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Resumo 
O principal objetivo do presente trabalho é a preparação de nanocompósitos de PBT e CNT 
com condutividade elétrica através de mistura por fusão, assim como o estudo da dispersão dos CNT no 
nanocompósito e avaliação das propriedades finais.Para tal, prepararam-se nanocompósitos de matriz 
polimérica de PBT reforçados com 0.5, 1.5 e 3% (em massa) de CNT não funcionalizados e 3% (em 
massa) de CNT funcionalizados, utilizando uma mini-extrusora de duplos fusos co-rotativos com duas 
configurações distintas de parafusos. A partir deste processo recolheram-se amostras ao longo da 
extrusora e amostras em forma de filamento. 
Estudou-se a estabilidade térmica dos nanocompósitos através de ensaios de TGA e ainda foi 
realizado um estudo sobre o efeito da incorporação de CNT na matriz polimérica e efeito da 
funcionalização a partir de ensaios morfológicos, elétricos, térmicos e mecânicos. Também se procedeu 
à análise da evolução da dispersão de CNT com a configuração do parafuso por ensaios morfológicos e 
elétricos. 
Os resultados mostraram que a adição de CNT pode levar á estabilização da matriz resultando 
numa melhoria da estabilidade térmica. Foi possível observar um aumento do número e áreas de 
aglomerados de CNT à medida que se aumenta a sua incorporação na matriz. A presença de CNT induziu 
um aumento da condutividade elétrica e das propriedades mecânicas dos nanocompósitos. A 
funcionalização dos CNT via ciclo-adição dipolar 1,3 não contribuiu para um aumento da dispersão. No 
entanto, através da análise dos resultados obtidos por SEM verificou-se que os nanocompósitos com 3 
wt% CNTf e 3 wt% CNT obtidos pelas duas configurações possuiam CNT bem dispersos na matriz e ainda 
uma boa adesão com a mesma. A nível mecânico a funcionalização melhorou as propriedades 
mecânicas dos nanocompósitos. Foi possível observar uma evolução da dispersão longo da extrusora e 
após extrusão. A configuração 2 levou a um aumento da dispersão de CNT relativamente à configuração 
1. Os nanocompósitos das zonas ao longo do parafuso apresentaram maiores valores de condutividade 
elétrica, mostrando que maiores aglomerados e menor dispersão de CNT levam a uma condução mais 
eficaz de eletrões. 
Palavras-chave: Nanocompósitos, Nanotubos de Carbono, PBT, extrusão duplo-fuso, dispersão. 
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Abstract 
The main objective of this study is the preparation by melt mixing of Polybutylene Terephtalate 
(PBT) /carbon nanotubes (CNT) nanocomposites possessing electrical conductivity. For this purpose, 
PBT was mixed with 0.5, 1.5 and 3% (by weight) of as-received CNT and with 3% w/w of functionalized 
CNT using a mini co-rotating twin screw extruder with two different screw configurations. During these 
experiments, samples were collected along the extruder and from the filaments. 
The thermal stability of the nanocomposites was assessed by TGA. The effect of the 
incorporation of CNT and functionalized CNT was studied in terms of morphology, electrical, thermal and 
mechanical properties. Moreover, the evolution of the dispersion of the CNTs along the screw was 
monitored. 
The results showed that the addition of the CNT can improve the thermal stability of the matrix. 
It was possible to observe an increase in the number of areas of the CNT agglomerates with the increase 
of their incorporation in the matrix. Higher levels of incorporation of CNT increased the electrical 
conductivity and the mechanical properties of the nanocomposites. Although the functionalization of CNT 
via dipolar cycloaddition 1.3 did not contribute to an increase of dispersion, an improvement of the 
mechanical properties was observed. The two configurations produced nanocomposites with different 
dispersion levels. An evolution of dispersion along the extruder was measured. Concurrently, the those 
samples exhibiting larger agglomerates showed higher electrical conductivity values. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: nanocomposites, carbon nanotubes, PBT, twin screw extrusion, dispersion. 
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1. Enquadramento 
 
Os nanocompósitos poliméricos são materiais constituídos por uma matriz polimérica à qual 
se juntam cargas inorgânicas com dimensões nanométricas. Estes materiais por, possuírem um dos 
seus componentes em escala nanométrica, podem apresentar propriedades únicas, distintas dos 
compósitos convencionais e dos seus constituintes [1]. 
Como tal, a produção e o estudo das propriedades dos nanocompósitos tem despertado grande 
interesse no campo das ciências de materiais, gerando novas tecnologias e oportunidades de negócio.  
Muitos tipos de nanocargas como nanoargilas, nanofibras e nanotubos de carbono têm sido 
utilizadas para reforçar matrizes poliméricas e formar nanocompósitos [2-7].  
Os nanotubos de carbono (CNT) são nanoestruturas formadas por uma ou várias folhas de 
grafeno enroladas de forma concêntrica [8]. Os CNT apresentam-se como sendo reforços adequados 
para a produção de nanocompósitos poliméricos devido à sua elevada razão de aspeto (relação entre 
comprimento e diâmetro), baixa densidade, elevadas propriedades mecânicas e alta condutividade 
térmica e elétrica [8]. 
O poli (butileno de tereftalato) (PBT) é um polímero semi-cristalino que apresenta elevada 
rigidez, excelentes propriedades à tração, desgaste, excelente elasticidade e resistência ao impacto. Além 
disso, apresenta também uma excelente estabilidade dimensional e alta resistência química. Estas 
características fazem com que este material tenha vindo a ser amplamente utilizado na indústria 
automóvel, elétrica e eletrónica [9]. 
A incorporação de CNT em matrizes poliméricas de PBT leva, em regra, à formação de 
nanocompósitos com elevadas propriedades. No entanto, o maior desafio na obtenção de 
nanocompósitos PBT/CNT está na dispersão dos nanotubos na matriz polimérica uma vez que, devido 
à força de atração entre tubos decorrente da elevada área superficial destas nanopartículas, existe uma 
grande tendência de formação de aglomerados dos CNT. Se tal se verificar, não é possível atingir as 
propriedades desejáveis.  
O interesse pelo desenvolvimento de nanocompósitos com matrizes poliméricas aumentou 
significativamente nos últimos anos, levando ao aparecimento de uma grande quantidade de trabalhos 
publicados e de grupos de pesquisa e desenvolvimento interessados nesta área. Existe um enorme 
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interesse no estudo destes materiais a nível de processamento, mecanismos de dispersão, tratamento 
das cargas utilizadas assim como avaliação das propriedades finais. 
Na literatura encontram-se vários estudos acerca da dispersão de cargas em matrizes 
poliméricas, nomeadamente CNT. Contudo, são poucos os estudos realizados sobre os mecanismos de 
dispersão de nanocompósitos de Polibutileno Tereftalato e CNT e da sua influência nas propriedades 
finais dos nanocompósitos. Desta forma este facto torna-se também um motivo de interesse para a 
realização deste trabalho de investigação. 
 
 
2. Objetivos e planeamento do trabalho  
 
O objetivo do presente trabalho é a preparação de nanocompósitos de PBT e CNT com 
condutividade elétrica, assim como o estudo da dispersão dos CNT no nanocompósito e avaliação das 
propriedades finais. Para tal, a preparação dos nanocompósitos foi realizada recorrendo à utilização de 
uma extrusora duplo-fuso co-rotativa, utilizando duas configurações de parafuso (Configuração 1 e 
Configuração 2). A extrusora em causa está equipada com um conjunto de válvulas ao longo do cilindro 
que permitem retirar amostras ao longo do processo para assim mais facilmente se poder acompanhar 
a evolução da dispersão. 
Com este trabalho pretende-se ainda avaliar a estabilidade térmica dos nanocompósitos, 
estudar o efeito da configuração dos parafusos na dispersão, identificar os mecanismos de dispersão ao 
longo dos parafusos, estudar o efeito da incorporação de CNT e avaliar o efeito da funcionalização dos 
CNT via cicloadição dipolar 1, 3 na dispersão e propriedades dos nanocompósitos.  
Para alcançar com sucesso os objetivos definidos foi necessário delinear uma estratégia de 
trabalho, que se traduziu na seguinte sequência de ações: 
1) Preparação dos nanocompósitos de matriz polimérica de PBT reforçados com 0.5, 1.5 e 3 wt% 
de CNT não funcionalizados e 3 wt% de CNT funcionalizados através do processo de extrusão 
duplo fuso co-rotativa;  
2) Obtenção de amostras ao longo do parafuso assim como do extrudido; 
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3) Caracterização morfológica dos nanocompósitos por microscopia ótica de campo claro (MO) e 
microscopia eletrónica de varrimento (SEM); 
4) Caracterização térmica dos nanocompósitos por análise termogravimetria (TGA) e calorimetria 
diferencial de varrimento (DSC); 
5) Caracterização das propriedades elétricas dos nanocompósitos através de medição da 
condutividade elétrica; 
6) Caracterização das propriedades mecânicas dos nanocompósitos através de ensaios de tração; 
7) Análise dos resultados experimentais. 
Estes procedimentos permitiram a investigação das condições de processamento e 
percentagens de incorporação de CNT que originam boas propriedades elétricas, térmicas e mecânicas 
dos nanocompósitos. 
 
 
3. Organização da Dissertação  
 
A dissertação é composta por 5 capítulos. O capítulo 1 apresenta uma introdução ao trabalho, 
os objetivos principais do mesmo e estratégia utilizada para os alcançar. No capítulo 2 apresenta-se em 
detalhe as características e propriedades do PBT e dos CNT, bem como o estado de arte sobre 
nanocompósitos poliméricos. O capítulo 3 apresenta os materiais utilizados (e as suas principais 
propriedades) para a produção dos nanocompósitos, assim como todos os equipamentos utlizados e 
procedimentos experimentais seguidos para o processamento dos nanocompósitos e para a execução 
dos vários ensaios realizados. No capítulo 4 apresentam-se os resultados experimentais obtidos nos 
vários ensaios de caracterização morfológica, térmica, elétrica e mecânica e a discussão dos mesmos. 
No capítulo 5, apresentam-se as principais conclusões decorrentes do trabalho desenvolvido assim como 
propostas para trabalhos de investigação futuros. Por fim, encontram-se os anexos, nos quais constam 
as fichas técnicas dos materiais utilizados e os resultados obtidos pelas caracterizações que completam 
o estudo.  
  
 
  
 
 
 
 
 
Capítulo II- Revisão Bibliográfica 
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1. Polibutileno Tereftalato  
 
O PBT (Polibutileno Tereflalato) (Figura 1) é um poliéster aromático, semi-cristalino, obtido por 
reação de policondensação do ácido tereflático ou dimetil tereflático com 1,4-butanediol [10] 
 
 
Figura 1. Estrutura química do PBT [10] 
 
O PBT é caracterizado pela sua extrema rigidez, excelentes propriedades de resistência à 
tração, desgaste e resistência ao impacto [11]. Merecem destaque a sua excelente estabilidade 
dimensional (baixo coeficiente de expansão térmica), bem como a sua alta resistência química e boas 
propriedades eletricas. Além do mais, exibe uma temperatura de serviço elevada (150ºC) [11].  
O PBT é utilizado na indústria eletrónica e elétrica devido às suas boas propriedades elétricas 
e na indústria automóvel pela sua rigidez e resistência mecânica. No entanto também é empregue na 
produção de engrenagens e buchas devido ao seu baixo coeficiente de atrito e alta resistência à abrasão. 
Devido ao facto do PBT possuir um baixo coeficiente de expansão térmica e baixa absorção de água 
possibilita que este seja utilizado para aplicações de engenharia que requerem elevada estabilidade 
dimensional [11].  
No que diz respeito ao processamento do PBT, trata-se de um material bastante higroscópico. 
Deste modo, é importante que o polímero seja bem seco antes de ser submetido a elevados ciclos 
térmicos, evitando assim a sua degradação durante o processamento. 
Na Tabela 1 apresentam-se algumas propriedades do Polibutileno Tereftalato. 
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Tabela 1. Propriedades do PBT [9] 
Propriedades 
Densidade (g/cm3) 1,30 - 1,38 
Temperatura de fusão (ºC) 223 - 228 
Temperatura de transição vítrea (ºC) 66 
Resistência à tração (MPa) 52 - 56 
Módulo de Young (GPa) 1,96 - 2,6 
Resistência ao Impacto (J/cm) 0,4 - 0,5 
Resistividade Volúmica elétrica (Ω.cm) 1 x 1015 
 
 
2. Nanotubos de Carbono  
 
Atualmente tem-se assistido a um aumento do interesse no uso de materiais de escala 
nanométrica. Como tal, tem surgido um enorme interesse na utilização de CNT como reforço na 
produção de compósitos devido em grande parte às excelentes propriedades que estes podem transmitir 
aos compósitos, permitindo assim a formação de novos materiais [12].  
Os CNT consistem em estruturas formadas por uma ou várias folhas de grafeno enroladas 
sobre si próprias de forma concêntrica, com diâmetros da ordem de nanómetros e comprimentos de 
micrómetros. Combinam grande área superficial, alta condutividade elétrica, elevada estabilidade 
química e significativa resistência mecânica [13-14].  
A Figura 2 mostra esquematicamente a estrutura de um nanotubo de carbono. 
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Figura 2. Representação esquemática da estrutura de um nanotubo de carbono [12] 
 
A baixa densidade bem como as dimensões nanométricas e as excelentes propriedades 
elétricas e térmicas tornam este material bastante promissor na fabricação de componentes eletrónicos, 
micro-chips, transitores, etc [15]. A indústria automóvel e aeroespacial é também uma forte candidata 
na utilização destes materiais, uma vez que estes são dotados de uma elevada resistência, que aliada a 
uma baixa densidade permitirá uma grande evolução neste ramo [15]. No entanto, a biomedicina tem 
vindo igualmente a estudar a utilização de nanotubos de carbono na libertação controlada de fármacos 
e em sensores químicos embora a utilização direta destes nanomateriais em aplicações no corpo 
humano não seja permitida [15].  
De acordo com a literatura, os CNT podem ser divididos em dois grandes grupos: Nanotubos 
de Carbono de parede Simples (SWCNT) e Nanotubos de Carbono de parede Múltipla (MWCNT) como 
ilustrado na Figura 3 [16]. Os Nanotubos de Carbono de parede Simples (SWCNT) são compostos por 
apenas uma camada cilíndrica de grafeno, com diâmetros entre 1 a 2 nm e comprimento na ordem de 
vários micrómetros [17]. Por sua vez, os Nanotubos de Carbono de parede Múltipla (MWCNT) são 
constituídos por vários cilindros concêntricos de grafeno espaçados de 0,34- 0,36 nm uns dos outros. O 
diâmetro dos Nanotubos de parede Múltipla varia entre 2 a 25 nm enquanto que o comprimento é da 
ordem de vários micrómetros [17].  
 
 
 
   
12 Verónica Catarina Silva de Freitas  
Nanocompósitos Polibutileno Tereftalato / Nanotubos de Carbono: Influência das 
condições de processamento na dispersão e propriedades.  
 
 
Figura 3. Estruturas de CNT: a) CNT de paredes simples (SWCNT), b) CNT de parede múltipla (MWCNT) [15] 
 
Devido à simetria da rede hexagonal de átomos de carbono nas folhas de grafeno, diferentes 
estruturas isómeras de nanotubos podem ser conseguidas, dependendo da forma como as folhas de 
grafeno são enroladas. Assim é possível gerar CNT com diferentes estruturas e propriedades físicas e 
estas podem ser classificadas como: cadeira de braços (armchair), zig zag e quirial (chiral) (Figura 4 
[18]. 
 
 
Figura 4. Três formas de enrolar as folhas de grafeno- a) Armchair, b) Zig-zag e c) Quiral [19] 
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A estrutura dos CNT está diretamente relacionada com a sua quiralidade, a qual se entende 
como a simetria com que se apresenta a folha de grafeno enrolada. Ao ângulo formado pela orientação 
dos hexágonos de átomos de carbono com o eixo de CNT dá-se o nome de ângulo quiral, o qual varia 
entre 0 e 30º, tratando-se de um CNT perfeitamente enrolado tipo zig-zag e tipo armchair, 
respetivamente. É a quiralidade que controla o enrolamento interno da folha de grafeno, sendo 
responsável, na maioria dos casos, pelo mecanismo de fratura de um CNT e pelas suas propriedades 
físicas [16] [19]. 
A estrutura grafítica dos nanotubos concede propriedades marcantes para este material, como 
condutividade térmica e elétrica, resistência mecânica e química. Além do mais, as dimensões em escala 
nanométrica e a razão de aspeto (relação entre comprimento e diâmetro) das partículas tornam os 
nanotubos vantajosos para aplicações que requerem elevadas superfícies específicas, como é o caso de 
agentes de reforço em materiais compósitos [18]. 
Os CNT, devido à sua constituição e estrutura, apresentam baixa densidade, aproximadamente 
1,3 g/cm3 para os SWCNT, uma elevada resistência à tração e um elevado módulo de Young. Estudos 
demonstram as propriedades mecânicas extraordinárias dos MWCNT individuais, como módulo de Young 
de aproximadamente 1 TPa e tensão de rotura de 11-63 GPa (dependendo da qualidade dos CNT), sendo 
centenas de vezes superior à resistência do aço (apesar de ter 1/6 da sua massa específica) [20-21]. A 
resposta elástica à deformação também é notável: os CNT suportam até 15% de deformação [21]. 
Estes materiais possuem ainda propriedades elétricas únicas. A corrente elétrica que pode ser 
transmitida através de um MWCNT corresponde a uma corrente de densidade superior a 107 A/cm2 [21].  
Os CNT apresentam-se termicamente estáveis acima dos 2800ºC em vácuo sendo que a sua 
condutividade térmica na direção axial é duas vezes maior que nos diamantes sintéticos (600 W/mK), 
mas na direção radial os valores são inferiores. [22  
A Tabela 2 apresenta valores experimentais de algumas propriedades físicas dos MWCNT e 
SWCNT. 
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Tabela 2. Propriedades CNT [23] 
 
Tensão de 
rotura 
(GPa) 
Módulo de 
Elasticidade 
(TPa) 
Deformação 
de rotura 
(%) 
Massa 
específica 
(g/cm3) 
Resistividade 
elétrica 
(Ω/cm) 
Condutividade 
térmica 
(W/mK) 
SWCNT 13-52 0.6 - 3.4 5,3 1,3 1 x 10-4 – 1 x 10-3 3300 
MWCNT 11-63 0.3 – 1.3 12 2,1 2 x 10-4 – 1 x 10-3 3300 
 
Apesar das suas excelentes propriedades, os CNT apresentam uma baixa energia de superfície, 
uma forma física emaranhada e ainda podem conter contaminações superficiais [24-25]., sendo que 
estes dois últimos aspetos podem resultar do processo de síntese dos mesmos [25]. Estas características 
fazem com que se torne difícil a sua dispersão e interação com matrizes no caso da preparação de 
nanocompósitos. Para contornar este efeito, uma alternativa é a funcionalização da superfície dos CNT.   
 
 
2.1  Funcionalização de Nanotubos de Carbono 
 
A funcionalização é um processo químico que consiste na ligação de grupos funcionais nas 
paredes e extremidades dos CNT. Este processo altera a solubilidade dos CNT facilitando a sua dispersão 
bem como o aumento da interação/compatibilidade com a matriz polimérica o que resulta em melhores 
propriedades (idealmente elétricas e mecânicas) do compósito [26].  
Existem várias abordagens para a modificação química da superfície dos CNT, nomeadamente 
a funcionalização covalente e não covalente [27]. 
A funcionalização não-covalente pode ocorrer através de interações electroestáticas, ligações 
Van der Walls, pontes de hidrogénio ou interações π-π que permitem a estabilização de diversos grupos 
funcionais à superfície dos CNT [28]. Este tipo de funcionalização tem como principal vantagem a 
preservação das propriedades eletricas dos CNT, uma vez que a hibridização sp2 do carbono (relativa às 
ligações duplas conjugadas) permanece inalterada [28-29]. 
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No caso da funcionalização covalente dois métodos distintos têm sido amplamente utilizados. 
São eles a introdução de ligações amida e ligações éster nos CNT previamente oxidados ou a ligação de 
grupos reativos diretamente nas paredes dos CNT [30-31]. A funcionalização covalente leva à alteração 
da hibridização sp2 para sp3 em alguns átomos de carbono, perdendo assim a conjugação estrutural [32]. 
No entanto, é capaz de gerar interfaces mais fortes com o polímero e suportar melhor as condições de 
processamento, em comparação com a funcionalização não-covalente [29]. 
Algumas espécies orgânicas utilizadas para estabelecer ligações covalentes são dipolos 
altamente reativos formados pela reação de cicloadição dipolar 1,3 [29]. 
A reação de cicloadição dipolar 1, realizada em condições específicas com os reagentes 
descritos num trabalho realizado por Paiva et al [33] leva a reação à superfície dos CNT com a formação 
de dois grupos funcionais, a pirrolidina e o benzilcarbamato. A concentração relativa desses grupos 
funcionais pode ser controlada através do ajuste da temperatura e do tempo de reação. Assim, consoante 
a aplicação, a reatividade da superfície dos CNT pode ser ajustável [33]. 
 
 
 
Figura 5. Funcionalização da superfície dos CNT pela reação de cicloadição 1, 3 [33] 
 
A reação de cicloadição dipolar 1,3 que se encontra representada na Figura 5 ocorre a partir 
da reação de um α-aminoácido N-benziloxicarbonilglicina (Z-GliOH) e paraformaldeído [33]. O 
aquecimento da mistura faz com que haja decomposição do paraformaldeido produzindo formaldeído 
[33]. O formaldeído difunde através do aminoácido que forma a espécie dipolar 1, 3, que pode reagir 
com a superfície dos CNT através da cicloadição, fase 1 da Figura 5. O aumento da temperatura leva à 
clivagem térmica do grupo de proteção da amina, originando a formação de pirrolidina, fase 2 da Figura 
5. 
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A pirrolidina formada na superfície dos CNT é um grupo ligeiramente nucleofílico, podendo 
reagir com grupos reativos presentes nos polímeros, tais como anidrido maleico, éster ou carbonato, 
estabelecendo uma ligação covalente entre a matriz e o reforço [33].  
A reatividade da superfície dos CNT depende do grau de conversão da fase 1 para a fase 2 da 
Figura 5. Quanto maior o grau de conversão mais reativa é a sua superfície [33].  
A reação de cicloadição dipolar 1,3 tem sido utilizada com sucesso em vários estudos na 
dispersão de CNT em matrizes poliméricas, como PLA [34], PA6 [35] e PP [36].  
Uma funcionalização adequada da superfície dos CNT leva ao estabelecimento de uma 
interface forte polímero/CNT, podendo eventualmente facilitar a dispersão dos aglomerados de CNT no 
polímero. 
 
 
3. Nanocompósitos poliméricos  
 
Os nanocompósitos são materiais formados pela combinação de dois ou mais materiais, em 
que pelo menos um deles possui dimensões na escala nanométrica. Estas combinações de materiais 
pode apresentar propriedades específicas que não podem ser alcançadas por cada material 
isoladamente [3]. 
Devido às suas propriedades especiais, os nanocompósitos possuem um vasto potencial de 
aplicabilidade. As suas aplicações podem variar desde a indústria médica até à indústria alimentar, 
passando pela indústria têxtil, de construção civil e automóvel.  
Os constituintes de um nanocompósito são denominados de matriz e nanoreforço. A principal 
função da matriz é sustentar o nanoreforço e, quando submetida a uma tensão mecânica, distribuir e 
transferir as tensões para o componente de reforço. O nanoreforço, por sua vez, deve suportar a carga 
aplicada ao material limitando a deformação do mesmo e ao mesmo tempo aumentar a resistência, 
dureza, rigidez e diminuir a corrosão e a fadiga, relativamente às propriedades da matriz. [3].  
A capacidade de reforço da carga depende das suas propriedades mecânicas, mas também 
da morfologia e do tamanho das partículas bem como do potencial de interação da superfície da carga 
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com a matriz. No caso de haver um alto potencial de interação, há a formação de uma interface polímero-
carga forte. A interface por unidade de volume produzida é determinada pelo grau de dispersão e pelo 
tamanho de partícula da carga. [8]  
As propriedades dos nanocompósitos poliméricos dependem também da matriz polimérica e 
do método de preparação dos nanocompósitos [37-38]. O processamento destes materiais é um desafio, 
dado que para um desempenho adequado dos nanocompósitos é importante a obtenção de uma boa 
dispersão do reforço na matriz polimérica. Para tal é também necessário uma boa interação entre o 
reforço e o polímero que pode ser conseguida através de tratamentos superficiais do reforço [39].  
Experimentalmente existem três métodos comprovados para a produção de nanocompósitos 
polímero/CNT: mistura em solução, polimerização in-situ e mistura no fundido [40]. 
O método de polimerização in-situ envolve a dispersão de CNT sobre um monómero, seguido 
de polimerização. Desta forma é possível criar interações mais forte entre as partículas e a fase 
polimérica [40-41]. 
No método de mistura em solução é preparada uma solução com CNT e polímero. Podem ser 
utilizados ultrassons para quebar os aglomerados além de mistura mecânica. Quando a dispersão é 
satisfatória, o solvente é evaporado e o polímero solidifica com os CNT nele dispersos [41]. 
No método de mistura no estado fundido, o polímero é misturado mecanicamente com os CNT 
a elevada temperatura, geralmente acima da temperatura de fusão do polímero em equipamentos de 
processamento como extrusoras e injetoras [40]. A obtenção de nanocompósitos através de mistura no 
fundido pode apresentar diversas vantagens como simplicidade do processo, produção contínua e em 
grande escala, compatível com as atuais práticas industriais e a não necessidade do uso de reagentes 
orgânicos ou solventes nocivos para o meio ambiente [40-43]. Utilizando este método é possível obter 
uma boa dispersão dos CNT na matriz polimérica devido à alta tensão de corte aplicada durante todo o 
processo. As tensões de corte aplicadas ao polímero fundido durante o processamento facilitam a quebra 
dos aglomerados de CNT e ajudam a prevenir a sua reaglomeração [38] 
Estudos comparativos entre diferentes tipos de extrusoras [44] e estudos sobre efeito da 
velocidade de rotação dos parafusos [45] nas propriedades dos nanocompósitos demonstram que tanto 
a configuração dos parafusos como as condições de processamento são diretamente responsáveis pela 
morfologia e propriedades apresentadas pelos nanocompósitos.  
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Vários estudos têm sido realizados para avaliar o efeito de adição de CNT em matrizes 
poliméricas nas propriedades finais dos nanocompósitos. Regra geral, após incorporação de CNT em 
matrizes poliméricas ocorre uma melhoria significativa das propriedades elétricas, mecânica e térmicas 
do compósito relativamente ao polímero utilizado como matriz sendo na maioria dos casos uma melhoria 
bastante notória em comparação com os outros materiais utilizados como reforço em condições similares 
e utilizando para isso quantidades muito inferiores de reforço [40] [46]. 
Quando se adicionam CNT a uma matriz polimérica estes podem funcionar como agentes de 
nucleação aumentando a temperatura de cristalização e grau de cristalinidade relativamente ao polímero 
puro [47-49]. Este aumento pode estar relacionado com o aumento do estado de dispersão dos CNT nas 
matrizes polimericas [48] [50]. Segundo Khalid et al [51] a temperatura de degradação de 
nanocompósitos de PBT/MWCNT aumenta com o aumento da adição de CNT na matriz polimérica tendo 
observado um aumento da temperatura de degradação de cerca de 10ºC com a adição de 5 wt% CNT 
na matriz de PBT.  
Outros estudos relatam o aumento das propriedades mecânicas com a adição de CNT [36][52-
55]. Kim et al [56] constataram que a incorporação de uma quantidade muito pequena de CNT no PBT 
pode melhorar substancialmente as propriedades mecânicas do compósito desde que haja dispersão 
uniforme na matriz. Os nanocompósitos produzidos apresentaram maior tensão de rotura e módulo de 
elasticidade do que o PBT puro. Através da incorporação de 2 wt% CNT, a tensão e o módulo de 
elasticidade foram significativamente aumentadas em 35,1% e 21,7% respetivamente, e este efeito foi 
mais significativo para os nanocompósitos com baixo teor de CNT. Segundo este estudo, o facto de as 
propriedades mecânicas não serem melhoradas com o aumento da incorporação de CNT, como se seria 
de esperar, pode ser explicado pelas características dos CNT que tendem a agregar devido às forças de 
Van der Waals entre os nanotubos vizinhos em combinação com a elevada razão de aspeto, pode levar 
à aglomeração dos mesmos, fazendo que ocorra concentração de tensões e reduzindo a eficiência da 
transferência de cargas da matriz polimérica para os CNT. No entanto, Kim et al [56] verificaram que a 
deformação de rotura diminui com a introdução de CNT uma vez que não foi alcançada uma boa 
dispersão de CNT. Outro estudo realizado por Mezghani et al [54] revelou que a existência de uma boa 
ligação interfacial entre a matriz e os CNT contribui para o aumento das propriedades mecânicas do 
compósito. 
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A adição de CNT pode ainda induzir o aumento da condutividade elétrica [46] [52]. Maiti et al 
[57] observaram no estudo realizado, que a condutividade dos nanocompósitos PC/ PBT-MWCNT 
aumentou com o aumento da percentagem de MWCNT nos nanocompósitos, concluindo que a 
condutividade elétrica dos nanocompósitos era diretamente proporcional à concentração dos CNT. Com 
o aumento da concentração de CNT nos nanocompósitos, observaram a formação de uma rede 
interligada de CNT ao longo da matriz polimérica. Inicialmente, a condutividade dos nanocompósitos PC/ 
PBT-MWCNT com uma carga de 0,01 wt% de MWCNT foi de 1,1 x 10-14 S/cm. No entanto, os valores da 
condutividade dos nanocompósitos aumentou várias ordens de grandeza (107), quando a incorporação 
de CNT aumentou para 0,35 wt%. 
 Foi observado um impacto significativo da viscosidade da matriz sobre as propriedades 
elétricas dos compósitos preparados por mistura no fundido. Através da análise de resultados obtidos 
por SEM, Ha et al [58] observaram uma diminuição da dispersão de MWCNT em PP e PC com alto peso 
molecular em comparação com PP e PC com baixo peso molecular, mesmo aplicando tensões de corte 
superiores. Este resultado o foi explicado pela mobilidade restrita de MWCNT ao usar matrizes de alta 
viscosidade. Neste estudo os limiares de percolação mais baixos foram encontrados nos compósitos de 
PP e PC com baixa viscosidade. No entanto, os resultados de um estudo realizado por Hwang et al [59] 
constataram que os nanocompósitos de PP com menor viscosidade tinham um melhor desempenho 
elétrico em comparação com os nanocompósitos baseados com PP com maior viscosidade. Uma melhor 
dispersão de MWCNT foi observada quando se utilizava um PC com maior viscosidade [60]. Quando 
utilizadas as mesmas condições de mistura para nanocompósitos com 1 wt% de CNT com PC de baixa 
viscosidade, estes apresentaram valores mais elevados de condutividade. Socher et al [61] preparam 
compósitos de MWCNT com cinco polímeros diferentes (PA12, PBT, PEEK, PC e LLDPE) com três graus 
de viscosidade diferentes. O menor limiar de percolação elétrica foi sempre encontrado nos compósitos 
com matrizes de baixa viscosidade. Esta conclusão não pode ser explicada pelo estado de dispersão dos 
MWCNT, que foi melhor na maioria dos casos quando se utilizam matrizes de alta viscosidade. 
O mecanismo de dispersão dos aglomerados de MWCNT numa matriz de PC foi discutido num 
trabalho realizado por Kasaliwal et al [62] analisando a variação do tempo de residência e velocidade do 
parafuso. O estudo revelou que durante o processo de dispersão têm lugar os processos de rotura e 
erosão dos aglomerados de CNT. Com o aumento da velocidade do parafuso, observou-se um domínio 
do mecanismo de rotura.  
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O mecanismo de dispersão habitualmente inclui o molhamento dos aglomerados iniciais pelo 
polímero, a infiltração das cadeias de polímero nos aglomerados iniciais de forma a estabelecer uma 
interface entre o polímero e o reforço, dispersão dos aglomerados por processos de rotura e erosão e a 
distribuição de CNT individualizados na matriz. Estes mecanismos ocorrem simultaneamente durante a 
mistura e são influenciados pela energia fornecida durante o processo e pela tensão interfacial polímero-
CNT [45] 
 
 
  
 
Capítulo III- Parte Experimental 
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1. Materiais 
 
Para a produção dos nanocompósitos do presente trabalho foi utilizado Polibutileno Tereftalato 
(PBT) como matriz, com um Indíce de Fluidez (IF) de 11,71 g/10 min a 230ºC, na forma de flocos, e 
cujo fabricante e grade eram desconhecidos. Como material de reforço foram utilizados Nanotubos de 
Carbono (MWCNT) com referência comercial NC700, fornecidos pela empresa Nanocyl. 
Na Tabela 3 apresentam-se as principais propriedades dos CNT individuais. A ficha técnica 
encontra-se no Anexo 1.  
 
Tabela 3. Principais propriedades dos CNT individuais 
Diâmetro médio (nm) 9,5 
Comprimento médio (µm) 1,5 
Área de superfície (m2/g) 250-300 
 
Na Tabela 4 estão apresentados as formulações preparadas, bem como as designações 
utilizadas para os vários nanocompósitos processados. 
 
Tabela 4. Composição dos materiais processados 
Designação do material Reforço Percentagem de reforço (wt%) 
PBT - - 
PBT+ 0,5 wt% CNT CNT não funcionalizados 0,5 
PBT+ 1,5 wt% CNT CNT não funcionalizados 1,5 
PBT+ 3 wt% CNT CNT não funcionalizados 3 
PBT+ 3 wt% CNTf CNT funcionalizados 3 
 
Com o objetivo de obter uma melhor adesão matriz/ reforço os Nanotubos de Carbono 
utilizados foram funcionalizados através da reação de cicloadição dipolar 1,3 [33]. No entanto a 
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funcionalização propriamente dita está fora do âmbito deste trabalho, sendo apenas estudadas as suas 
consequências nas propriedades dos nanocompósitos processados. 
 
 
2. Processamento 
2.1 Preparação dos nanocompósitos por extrusão 
 
A preparação dos nanocompósitos foi realizada através do processo de extrusão. Para tal, o 
processamento foi efetuado numa miniextrusora duplo- fuso co-rotativa (Figura 6), protótipo existente no 
Departamento de Engenharia de Polímeros 
 
 
Figura 6. Miniextrusora de duplo-fuso co-rotativa 
 
A linha de extrusão em causa é constituída pela extrusora, fieira circular (com um diâmetro de 
3 mm), tina de arrefecimento e unidade de puxo (Figura 6). A extrusora compreende a unidade de 
potência, a unidade de controlo, alimentador, um sistema de acoplamento e uma unidade duplo fuso co-
rotativa. Esta última é segmentada, quer em termos de cilindros como também de parafusos e dispõe 
de vários dispositivos de recolha rápida de amostras ao longo do eixo. 
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Para a obtenção dos nanocompósitos foram utilizadas duas configurações de parafusos, 
Configuração 1 e Configuração 2, como é possível observar na Figura 7. 
A Configuração 1 foi utilizada para a produção de PBT e nanocompósitos de PBT com 0.5, 1.5, 
e 3 wt% CNT não funcionalizados e 3 wt% CNT funcionalizados, ao passo que a Configuração 2 foi 
utilizada somente para a produção de nanocompósitos de PBT com 3 wt% CNT não funcionalizados e 3 
wt% CNT funcionalizados. 
Ambas as configurações foram dimensionadas de modo a promover de forma eficaz a 
distribuição e dispersão dos CNT pela matriz. 
 
 
 
Figura 7. Representação esquemática do doseador, cilindro e localização das válvulas de colheitas de amostras a) 
Configuração 1 b) Configuração 2 
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As Configurações 1 e 2 possuem parafusos com 337 mm de comprimento e 13 mm de 
diâmetro (L/D=26). Cada parafuso é composto por diferentes elementos de transporte com tamanhos 
de passo e comprimento distintos e também por elementos de mistura (kneading blocks). É de salientar 
que os kneading blocks foram utilizados em ambas as configurações com o intuito de promover uma 
dispersão e distribuição mais extensa da composição.  
As condições de processamento utilizadas encontram-se na Tabela 5. 
 
Tabela 5. Condições de processamento  
Condições de processamento 
Vrot (rpm) 80 
Débito (g/h) 80 
T1 (ºC) 190 
T2 (ºC) 235 
T3 (ºC) 235 
T4 (ºC) 230 
 
 
Para iniciar a preparação dos nanocompósitos foi necessário secar os materiais numa estufa 
durante 12 horas a 100ºC. Num recipiente com a possibilidade de ser fechado foram efetuadas as 
respetivas pré-misturas de PBT e CNT através de agitação manual. Após o processo de mistura manual 
dos materiais estes foram colocados novamente na estufa cerca de 3 horas a 120ºC. Após a etapa de 
secagem, colocou-se o material no alimentador, calibrando-o de modo a assegurar o débito pretendido. 
Finalizada a etapa de calibração passou-se para o processamento dos nanocompósitos. A fieira utilizada 
permitiu a produção de filamentos, que depois de extrudidos foram recolhidos e arrefecidos naturalmente 
pela ação do ar. No entanto, como referido anteriormente, a miniextrusora em causa dispunha de vários 
dispositivos de recolha rápida de amostras ao longo do cilindro, o que permitiu extrair material ao longo 
do parafuso. Neste sentido, na Configuração 1, foi possível extrair material na zona Z1 e F1 (saída da 
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fieira), enquanto que, na Configuração 2, na zona Z1, Z2, Z3 e F1 conforme se encontra sinalizado na 
Figura 7 correspondente às configurações utilizadas. Este material foi também arrefecido pela ação do 
ar. 
 
 
2.2 Preparação dos discos por moldação por compressão 
 
O método de moldação por compressão foi utilizado para a obtenção de discos para a 
realização de testes elétricos dos diferentes nanocompósitos obtidos pelo processo de extrusão. 
O equipamento utilizando foi uma prensa Geo Moore & Son. 
Para a produção dos discos utilizou-se um molde que, possuía um conjunto de cavidades 
circulares de dimensão 9 mm de diâmetro e 2 mm de altura. Esta encontra-se representada na Figura 
8. 
 
 
Figura 8. Placa utilizada para a produção dos discos por moldação por compressão 
 
Aqueceu-se a prensa a uma temperatura de 255ºC. A placa e grãos de compósitos foram 
depois colocados na prensa durante 5 minutos, de modo a promover o amolecimento e fusão do material. 
Entretanto, foi aplicada uma pressão de 10 toneladas durante 3 minutos, logo seguida de uma pressão 
de 15 toneladas durante 3 minutos e, por fim, uma pressão de 20 toneladas durante 3 minutos com o 
objetivo de uniformizar a espessura dos discos. 
No final do processo, as placas foram retiradas da prensa e arrefecidas ao ar. 
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3. Caracterização dos materiais  
3.1 Medição do Índice de Fluidez (MFI) 
 
Para identificar as condições a adotar no processamento foi necessário fazer um estudo prévio 
do PBT através de um ensaio de MFI, de modo avaliar o seu comportamento quando sujeito a diferentes 
temperaturas. Dado isto, procedeu-se à medição do Índice de Fluidez a partir da máquina MFI Daventest, 
segundo a norma ISSO 1133-2007. 
As condições utilizadas nos ensaios encontram-se resumidas na Tabela 6. 
 
Tabela 6. Condições utilizadas no ensaio de MFI 
Condições de ensaio 
Temperaturas (ºC) 230, 250 
Intervalo de tempo entre cortes (s) 10 
Diâmetro da fieira (mm) 2,09 
Peso do pistão (kg) 2,16 
 
 
3.2 Termogravimetria (TGA) 
 
Para determinar a perda de massa dos Nanotubos de Carbono funcionalizados de maneira a 
verificar que se adiciona a percentagem desejada de 3 wt% assim como, para proceder à determininaçao 
da quantidade de fase reforçante na matriz dos nanocompósitos obtidos recorreu-se a ensaios de 
termogravimetria (TGA). Este ensaio permitiu ainda obter a temperatura de degradação do PBT e dos 
nanocompósitos, de modo a avaliar a estabilidade térmica dos mesmos. 
Para a realização dos ensaios de TGA, recorreu-se à utilização de uma balança 
termogravimétrica TA Instruments, referência Q500.  
(
1) 
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Utilizou-se azoto como gás de purga. O intervalo de temperaturas estabelecido para os ensaios 
foi de 40ºC a 800ºC a uma velocidade de aquecimento de 10ºC/min. Foram realizados dois ensaios de 
cada material. 
Para determinar a percentagem real de reforço (%CNT), procedeu-se à realização de cálculos, 
tendo em conta o resíduo de PBT (𝑅𝑃𝐵𝑇) e o resíduo dos nanocompósitos (𝑅𝑐𝑜𝑚𝑝ó𝑠𝑖𝑡𝑜) em causa. 
Assim, a percentagem real de reforço (%CNT) foi determinada através a equação 1: 
 
𝑅𝑐𝑜𝑚𝑝ó𝑠𝑖𝑡𝑜 = 𝑅𝑃𝐵𝑇 × %𝑃𝐵𝑇 + % 𝐶𝑁𝑇 
(1) 
 
Os valores de 𝑅𝑐𝑜𝑚𝑝ó𝑠𝑖𝑡𝑜 e 𝑅𝑃𝐵𝑇 são conhecidos após a finalização dos ensaios.  
 
 
3.3 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) 
 
Com o intuito de caracterizar as propriedades térmicas do PBT e dos seus referentes 
nanocompósitos obtidos recorreu-se à técnica de DSC. 
Os ensaios foram realizados num Calorímetro Diferencial de Varrimento 200 F3 Netzsch, sendo 
testadas duas amostras de cada nanocompósito. 
Foram efetuados três varrimentos por cada ensaio, um primeiro de aquecimento, um de 
arrefecimento e um outro segundo de aquecimento. 
Utilizou-se azoto como gás purga. O intervalo de temperaturas estabelecido para o primeiro e 
segundo varrimento foi de 30⁰C a 280⁰C, com uma velocidade de aquecimento e de arrefeciemento 
20⁰C/min. As amostras foram pesados rigorosamente numa balança Perkin-Elmer e o seu peso situou-
se entre as 7 mg e 8 mg. 
A partir da realização deste ensaio, foi possível obter a temperatura de transição vítrea (Tg), 
temperatura de fusão (Tf), temperatura de cristalização (Tc), variação da entalpia de fusão (ΔHf), variação 
da entalpia de cristalização (ΔHc) e grau de cristalinidade ( 𝑋𝑐). 
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A temperatura de fusão assim como a temperatura de cristalização foram medidas a partir da 
temperatura dos picos de fusão e cristalização obtidos. A medição das áreas dos respectivos picos 
permitiu obter a entalpia de fusão e de cristalização. 
O grau de cristalinidade foi calculado a partir da equação 2: 
 
𝑋𝑐(%) =
∆Hf
∆𝐻𝑓0
× 100 (2) 
 
Neste equação, ∆Hf corresponde à entalpia de fusão da amostra em causa e ∆𝐻𝑓0 à entalpia 
de fusão de uma amostra 100% cristalina de PBT, sendo este valor tomado como 144,5 J/g [63]. 
Como, no caso em estudo, se trata de nanocompósitos poliméricos, a equação 2 necessita de 
ser retificada, uma vez que a análise não corresponde somente a PBT mas PBT com uma determinada 
percentagem de CNT, que não apresentam transições térmicas no intervalo de temperatura. Assim, para 
a determinação do grau de cristalinidade (𝑋𝑐) foi utilizada a seguinte equação: 
 
𝑋𝑐 (%) =
∆Hf
(1 − ∅CNT) × ∆𝐻𝑓0
 (3) 
 
Nesta fórmula, ∅  corresponde à fração mássica de CNT para cada nanocompósito. 
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3.4 Microscopia Ótica  
 
Com o intuito de avaliar a distribuição e dispersão de CNT na matriz de PBT, assim como para 
quantificar os aglomerados, recorreu-se à técnica de microscopia ótica de campo claro. Para tal, o 
equipamento utilizado foi o microscópio ótico Olympus BH-2 acoplado a uma câmara digital Leica DFC 
280, de modo a adquirir as imagens para tratamento com o software Leica Qwin V3. Para o presente 
estudo o microscópio em questão encontrava-se equipado com uma objetiva de 20x e uma ocular de 
2,5x. 
As amostras foram cortadas com cerca de 3 μm de espessura a partir do Ultramicrótomo Leica 
EM UC7 e colocadas entre uma placa de vidro e uma lamela imersas em bálsamo do Canadá. De 
seguida, foram sujeitas a compressão durante 24h e só depois analisadas.  
As imagens capturadas permitiram a obtenção de informação válida acerca da área média de 
aglomerados, número de aglomerados por unidade de área e fração de área de aglomerados (Ar). O 
valor da fração de área de aglomerados é determinado dividindo a soma das áreas de todos os 
aglomerados existentes pela soma total das áreas de nanocompósito analisada (1,4 x 105 μm2). 
Para uma melhor visualização da distribuição da população dos aglomerados dos vários 
nanocompósitos, optou-se por fazer representações estatísticas da distribuição cumulativa das áreas dos 
aglomerados (F) em função da área dos aglomerados. Este cálculo é efetuado a partir da ordenação de 
todas as áreas Ai medidas para todos os n aglomerados dispostos por ordem crescente, e fazendo o 
gráfico da razão de áreas (a soma das áreas dos aglomerados desde o mais pequeno até ao aglomerado 
j,  ∑ 𝐴𝑖𝑗𝑖=1 , dividido pela área total de aglomerados A= ∑ 𝐴𝑖
𝑛
𝑖=1 ) em função da área dos aglomerados, 
Aj (Equação 4) [40] 
 
𝐹𝑗 =
∑ 𝐴𝑖𝑗𝑖=1
𝐴
 (4) 
 
 
 
 
   
32 Verónica Catarina Silva de Freitas  
Nanocompósitos Polibutileno Tereftalato / Nanotubos de Carbono: Influência das 
condições de processamento na dispersão e propriedades.  
 
3.5 Microscopia eletrónica de varrimento (SEM) 
 
Com o objetivo de obter informações sobre a dispersão individual dos CNT na matriz polimérica, 
e também analisar a interface CNT/PBT de modo a averiguar a adesão entre os dois materiais foram 
realizadas observações por microscopia eletrónica de varrimento.  
O microscópio eletrónico de varrimento utilizado foi o NanoSEM- FEI Nova 200. 
Para a realização deste ensaio, os nanocompósitos foram imersos em azoto líquido durante 
cerca de um minuto e, posteriormente, foram quebrados com uma pancada de forma a obter uma fratura 
frágil a baixa temperatura. Após a obtenção das superfícies de fratura, as amostras foram colocadas 
sobre um suporte de alumínio recorrendo ao auxílio de uma fita-cola de carbono de dupla face. De 
seguida, procedeu-se à deposição de uma fina camada de ouro (com cerca de 4 nm) sobre as superfícies, 
de modo a tornar as mesmas superfícies suficientemente condutoras para a observação no SEM. 
 
 
3.6 Medição das propriedades elétricas 
 
De forma a determinar as propriedades elétricas dos materiais, recorreu-se à utilização de um 
Picoamperímetro Keithley 6487 e ainda de um Picoamperímetro Keithley 487. O primeiro equipamento 
foi utilizado para medições das amostras da Configuração 1 e o segundo para as amostras da 
Configuração 2, uma vez que com o primeiro aparelho não foi possível a medição dado que este atingia 
o seu limite de leitura com as amostras da Configuração 2. 
Em qualquer destes equipamentos foi necessário realizar uma mesma preparação prévia das 
superfícies. Para tal, os discos foram devidamente lixados com uma lixa P240, de forma a obter uma 
superfície plana facilitando o contacto com o equipamento. De seguida em cada face lixada, colocou-se, 
com a ajuda de um pincel e com laca de prata, um elétrodo circular com cerca de 3 mm de diâmetro. 
Foi fundamental garantir que os elétrodos se encontrassem paralelos, ou seja, na mesma posição nas 
superfícies das amostras. 
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Antes de iniciar os ensaios, foi necessário escolher o intervalo de voltagem a aplicar à amostra, 
sendo este de -10 a 10 V. Feito o ensaio obteve-se a partir do software do Picoamperímetro utilizado, a 
curva I-V. Através do declive da reta obtida obteve-se o valor da resistência (R). Dado o valor da 
resistência, sabendo o valor das áreas (A) e da distância entre os elétrodos (d) para cada uma das 
amostras analisadas, foi possível, através da equação 5, chegar ao valor da resistividade volúmica (𝜌) e 
ao valor da condutividade (𝜎) (equação 6), visto que esta é o inverso da resistividade. 
 
𝜌 =
R. A
d
 (5) 
 
𝜎 =
1
ρ
 (6) 
 
 
3.7 Ensaios mecânicos  
 
Para o estudo do comportamento mecânico das amostras obtidas, foi utilizada uma máquina 
de tração ZWICK  
Os ensaios foram realizados a uma velocidade de 5mm/min, com uma distância entre amarras 
estabelecida de 110 mm segundo a norma ASTM D 4018. Ao ensaio foram submetidos todos filamentos 
dos nanocompósitos extrudidos, sendo testadas 5 amostras de cada material com um diâmetro de 
aproximadamente de 2 mm. 
 
 (
8) 
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1. Análise da estabilidade térmica dos nanocompósitos e avaliação da 
percentagem de reforço incorporado  
 
Para determinar a percentagem de CNT realmente incorporada nos nanocompósitos obtidos 
pelo processo de extrusão, assim como para analisar da estabilidade térmica do PBT e dos respetivos 
nanocompósitos recorreu-se à técnica de TGA.  
A Figura 9 apresenta as curvas de degradação térmica obtidas nos ensaios de TGA para o PBT 
e para os diferentes nanocompósitos em estudo. Por sua vez, a Figura 10 apresenta a derivada da curva 
da variação percentual da massa em função da temperatura. 
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Figura 9. Curvas de degradação do PBT e nanocompósitos 
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Figura 10. Curvas da derivada da massa em função da temperatura do PBT e nanocompósitos 
 
Pode verificar-se, através da análise da Figura 9, que inicialmente a massa das amostras se 
mantem constante até atingir uma determinada temperatura, onde ocorre uma descida acentuada da 
curva que corresponde à perda de massa da amostra e marca o início da degradação do material. Este 
efeito é também observado na Figura 10. Quando se inicia a degradação do material, a derivada da 
massa aumenta acentuadamente até atingir um ponto máximo na curva, que corresponde à temperatura 
a que o processo de degradação apresenta velocidade máxima.  
Pela observação da Figura 9, verifica-se que a curva de degradação do PBT é ligeiramente 
desviada para temperaturas inferiores relativamente às curvas de degradação dos nanocompósitos. As 
curvas de degradação dos nanocompósitos apresentam-se muito idênticas, o que significa que os 
materiais compósitos possuem um comportamento muito semelhante quando sujeitos ao ciclo de 
temperaturas utilizado no ensaio. 
Mediante os resultados que se encontram na Tabela 7, constata-se que o PBT degrada a uma 
temperatura de 378ºC. No entanto, com a adição de CNT na matriz de PBT assiste-se a um pequeno 
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aumento da temperatura de degradação. Para os nanocompósitos da Configuração 1 observou-se um 
aumento gradual da temperatura com o aumento do teor de CNT. Para 0.5, 1.5, 3 wt% CNT e 3 wt% 
CNTf a temperatura de degradação é 381, 383, 385 e 385ºC, respetivamente. No que diz respeito aos 
nanocompósitos com 3 wt% CNT verifica-se que os CNT funcionalizados possuem uma temperatura de 
degradação semelhante aos CNT não funcionalizados. Verifica-se que a funcionalização não atuou de 
maneira negativa, sendo os nanocompósitos com 3 wt% CNT os que possuem uma maior temperatura 
de degradação, isto é, uma maior estabilidade térmica, independentemente da funcionalização. 
Em relação aos nanocompósitos da Configuração 2 foi possível observar também um aumento 
da temperatura de degradação dos compósitos relativamente ao PBT, embora este aumento não seja 
tão significativo comparado com os nanocompósitos preparados com a Configuração 1. Os 
nanocompósitos com 3 wt% CNT apresentam uma temperatura de degradação de 382ºC ao passo que 
os nanocompósitos com 3 wt% CNTf uma temperatura de degradação de 383ºC. Para esta configuração, 
foi possível verificar que os nanocompósitos com 3 wt% CNT funcionalizados possuem uma maior 
estabilidade térmica.  
 
Tabela 7. Temperatura de degradação do PBT e nanocompósitos 
 Temperatura de degradação (ºC) 
Configuração 1 
PBT 377,6±1,9 
PBT+0,5 wt% CNT 380,9±0,5 
PBT+1,5 wt% CNT 383,4±0,7 
PBT+3 wt% CNT 384,9±0,7 
PBT+3 wt% CNTf 385,2±0,7 
Configuração 2 
PBT+3 wt% CNT 382,2±0,4 
PBT+3 wt% CNTf 383,3±0,5 
 
Estes resultados são idênticos aos obtidos por Kim et al [56] que também constataram que a 
temperatura de degradação do PBT aumenta com a adição de Nanotubos de Carbono, indicando que a 
presença de CNT pode levar à estabilização da matriz de PBT, resultando numa estabilidade térmica 
melhorada dos nanocompósitos. Kim et al [56] sugerem que os CNT podem atuar como barreiras físicas 
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para impedir a difusão dos produtos de decomposição, levando a um atraso da decomposição térmica 
dos compósitos de PBT/CNT. 
A partir dos valores de massa residual dos nanocompósitos, foi possível calcular a percentagem 
de reforço incorporada através da equação 1, sendo esta apresentada na Tabela 8. 
 
Tabela 8. Percentagens reais de CNT nos nanocompósitos obtidos por TGA 
 Nanocompósito 
Percentagem de 
CNT estipulada (%) 
Resíduo a 550ºC 
(%) 
Percentagem de 
CNT realmente 
incorporada (%) 
Configuração 
1 
PBT - 5,6 ±0,2 - 
PBT+0,5 wt% CNT 0,5 6,2±0,01 0,6 
PBT+1,5 wt% CNT 1,5 6,8±0,1 1,3 
PBT+3 wt% CNT 3 8,4±0,7 2,9 
PBT+3 wt% CNTf 3 8,2±0,2 2,8 
Configuração 
2 
PBT+3 wt% CNT 3 8,8±0,1 3,3 
PBT+3 wt% CNTf 3 8,4±0,2 2,9 
 
Devido a um processo de alimentação ineficaz (alimentação manual do reforço), constatou-se 
que todos os nanocompósitos possuíam quantidades totais de reforço diferentes da estipulada, não 
sendo, porém, uma diferença demasiado siginificativa. 
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2. Efeito da incorporação de CNT na matriz polimérica 
2.1 Morfologia dos nanocompósitos com CNT não modificados 
 
Na Figura 11 estão ilustradas as imagens obtidas por microscopia de campo claro para os 
nanocompósitos produzidos com a Configuração 1 com 0.5, 1.5 e 3 wt% CNT não funcionalizados, 
obtidos após a fieira, e ainda para os nanocompósitos produzidos com a Configuração 2 com 3 wt% CNT 
não funcionalizados também obtidos após a fieira. As imagens ilustram a dispersão dos nanotubos de 
carbono na matriz.  
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Configuração 1 
PBT+0,5 wt% 
CNT 
 
PBT+1,5 wt% 
CNT 
 
PBT+3 wt% CNT 
 
Configuração 2 PBT+3 wt% CNT 
 
Figura 11. Análise morfológica dos nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT da Configuração 1 e 3 wt% CNT da 
Configuração 2 (ampliação 20 x 2.5)  
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Na Tabela 9, apresenta-se um resumo da variação da fração de área de aglomerados (Ar), 
número de aglomerados por unidade de área (N), área média de aglomerados (Am), áreas máximas 
registadas para 50% (AX50) e 90% (AX90) dos aglomerados presentes nas diferentes zonas de recolha do 
material. Estes dois últimos valores significam que 50% a 90% dos aglomerados apresentam área igual 
ou inferior à apresentada.  
 
Tabela 9. Fração de área de aglomerados (Ar), número de aglomerados (N), área média de aglomerados (Am), áreas 
máximas registadas para 50% (AX50) e 90% (AX90) dos aglomerados para os nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT da 
(Configuração 1) e 3 wt% CNT (Configuração 2) obtidos após saída da fieira. 
  Am (µm2)* Ar (%) N (mm-2) AX50 (µm2) AX90 (µm2) 
Configuração 1 
PBT+0.5 wt% CNT 42,6±0,6 0,39 74 173 831 
PBT+1.5 wt% CNT 43,8±0,3 0,98 238 322 694 
PBT+3 wt% CNT 33,3±0,1 1,70 510 46 478 
Configuração 2 PBT+3 wt% CNT 25,2±0,1 0,86 306 22 346 
* Área média de aglomerados ± intervalo de confiança de 95% 
 
Existe um aumento progressivo do número de aglomerados de CNT à medida que aumenta a 
sua incorporação nos respectivos nanocompósitos. Para os nanocompósitos preparados com a 
Configuração 2 observa-se uma redução significativa da fração de área dos aglomerados assim como da 
sua área média e número total. Estas observações são indicativas de melhor dispersão realizada nas 
condições da Configuração 2. 
A distribuição estatística da população dos aglomerados dos vários nanocompósitos pode ser 
representada na forma da distribuição cumulativa das áreas dos aglomerados em função da área dos 
aglomerados. Nas Figuras 12 e 13 encontram-se representados estes resultados. 
 
 
(
9) 
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Figura 12. Razão de áreas cumulativas para os nanocompósitos configuração 1 
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Figura 13. Razão de áreas cumulativas para os nanocompósitos com 3 wt% CNT da fieira da configuração 1 e 2 
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Tendo em conta a Tabela 9, é percetível mais uma vez a influência do aumento da incorporação 
de CNT na área e número de aglomerados nos nanocompósitos. Os nanocompósitos com 0,5 wt% 
apresentam 50% dos seus aglomerados com áreas inferiores a 173 µm2  
Pela observação da Figura 13 e pela análise da Tabela 9, é visível que, os nanocompósitos 
com 3 wt% CNT não funcionalizados obtidos com a Configuração 1 possuem de entre os restantes 
nanocompósitos um maior maior número de aglomerados, no entanto com áreas mais pequenas, por 
exemplo, 50% dos seus aglomerados apresenta áreas de 46 µm2, e 90% dos seus aglomerados 
apresentam áreas inferiores a 478 µm2. Por sua vez, os nanocompósitos com 3 wt% CNT não 
funcionalizados obtidos com a Configuração 2 possuem um menor número de aglomerados com áreas 
ainda mais pequenas, como é possível observar na Figura 13 e Tabela 9. 
Na Figura 14, estão representadas imagens obtidas por microscopia de campo claro de 
amostras dos discos produzidos para a realização de testes elétricos dos materiais nanocompósitos. Esta 
análise revelou-se estritamente necessária, uma vez que o processo de moldação por compressão para 
a produção dos discos poderia conduzir à alteração da morfologia dos aglomerados de CNT na matriz 
polimérica. 
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Configuração 1 
discos 
PBT+0,5 wt% 
CNT 
 
PBT+1,5 wt% 
CNT 
 
PBT+3 wt% CNT 
 
Configuração 2 
discos 
PBT+3 wt% CNT 
 
Figura 14. Análise morfológica dos discos dos nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT da Configuração 1 e 3 wt% CNT da 
Configuração 2 (ampliação 20 x 2.5)  
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Na Tabela 10, apresenta-se os valores da fração de área de aglomerados (Ar), número total de 
aglomerados (N) e área média de aglomerados (Am). 
 
Tabela 10. Fração de área de aglomerados (Ar), número de aglomerados (N) e área média de aglomerados (Am) para os 
discos dos nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT (Configuração 1) e 3 wt% CNT (Configuração 2) 
  Am (µm2)* Ar (%) N (mm-2) 
Configuração 1 
discos 
PBT+0.5 wt% CNT 51,6±0,6 0,33 13 
PBT+1.5 wt% CNT 58,7±0,7 0,96 84 
PBT+3 wt% CNT 31,0±0,2 1,47 431 
Configuração 2 
discos 
PBT+3 wt% CNT 20,3±0,1 0,89 436 
* Área média de aglomerados ± intervalo de confiança de 95% 
 
Foi possível verificar que o processo de compressão não induziu alterações significativas na 
dispersão e morfologia dos nanocompósitos, atendendo a algumas diferenças na estatística dos 
resultados. Assim, apesar do número total de aglomerados medidos ser em geral inferior para os discos, 
as razões de área de aglomerados são semelhantes e em especial, a área média dos aglomerados não 
aumentou significativamente após preparação dos discos por moldação por compressão, significando 
que não se verificou reaglomeração dos aglomerados de CNT.  
 
.  
2.2 Propriedades elétricas dos nanocompósitos 
 
A percentagem de incorporação de CNT é possivelmente um dos fatores com maior 
importância para a condutividade elétrica (σ) dos nanocompósitos. Realizou-se o estudo da influência 
deste fator sobre os valores de condutividade elétrica dos nanocompósitos processados com o objetivo 
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de detetar a percolação elétrica. Na Figura 15 podemos observar os valores médios da condutividade 
resultantes dos ensaios elétricos para o PBT e para os seus nanocompósitos. Na Tabela 12 encontram-
se os valores da condutividade elétrica registados. 
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Figura 15. Condutividade elétrica do PBT e dos nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT da Configuração 1 e 3 wt% CNT 
da Configuração 2 
 
 
 
Tabela 11. Resultados da condutivida elétrica do PBT e dos nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT da Configuração 1 e 
3 wt% CNT da Configuração 2 
 Condutividade elétrica (S/m) 
Configuração 1 PBT  5 × 10-11  
PBT + 0,5 wt% CNT 4 x 10-3  
PBT + 1,5 wt% CNT 2 x 10-2  
PBT + 3 wt% CNT 2 x 10-2  
Configuração 2 PBT + 3 wt% CNT 4 x 10-2  
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Os resultados obtidos para a condutividade elétrica dos nanocompósitos mostram um claro 
aumento dos valores quando comparados com a condutividade elétrica do PBT, passando de 1 x 10-11 
para 1 x 10-3, um aumento de aproximadamente 8 ordens de grandeza. Este resultado mostra que a 
incorporação de CNT na matriz polimérica, mesmo que em pequena percentagem, promoveu um forte 
aumento da condutividade elétrica. O PBT virgem possui um valor de condutividade elétrica típica de um 
material isolador, enquanto que os nanocompósitos apresentam valores de condutividade elétrica típicos 
de materiais semicondutores (Anexo 3). 
Verifica-se que os nanocompósitos apresentam valores de condutividade elétrica entre 4 x 10-3 
e 4 x 10-2. O valor mais elevado de condutividade elétrica corresponde à composição de 3 wt% CNT não 
funcionalizados da Configuração 2. Este resultado ve ser devido ao facto destes nanocompósitos 
possuírem uma melhor dispersão como foi possível observar pela análise microscópica. Uma maior 
dispersão levou à formação de uma rede condutora capaz de transferir a corrente elétrica com uma 
maior facilidade. 
 
 
2.3 Propriedades térmicas e caracterização estrutural 
 
O efeito da incorporação de CNT na cristalização do PBT foi analisado através de ensaios de 
DSC. 
As curvas da Figura 16, 17 e 18 são resultantes do primeiro aquecimento, arrefecimento e 
segundo aquecimento, respetivamente 
A Tabela 12 apresenta resumidamente os resultados obtidos no primeiro e segundo 
aquecimento: temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de fusão (Tf), entalpia de fusão (∆Hf) e 
grau de cristalinidade (X𝑐). Por sua vez, a Tabela 13, apresenta os resultados obtidos no arrefecimento: 
temperatura de cristalização (Tc), entalpia de cristalização (∆Hc)   
A análise do primeiro aquecimento permite obter informações sobre as características térmicas 
e cristalinidade do material extrudido e caracterizar o efeito da adição de CNT sobre estas características 
do polímero. O segundo aquecimento fornece indicações acerca do comportamento térmico do 
compósito arrefecido em condições quiescentes e a velocidade controlada.  
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Figura 16. Curvas do ensaio de DSC correspondentes ao 1ºaquecimento do PBT e nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% 
CNT da Configuração 1 e 3 wt% CNT da Configuração 2 
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Figura 17. Curvas do ensaio de DSC correspondentes ao arrefecimento do PBT e nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT 
da Configuração 1 e 3 wt% CNT da Configuração 2 
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Figura 18. Curvas do ensaio de DSC correspondentes ao 2ºarrefecimento do PBT e nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% 
CNT da Configuração 1 e 3 wt% CNT da Configuração 2 
 
Tabela 12. Resultados de DSC obtidos para o 1º e 2º aquecimento para o PBT e nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT, 
preparados com a Configuração 1, e 3 wt% CNT, preparados com a Configuração 2 
  1º Aquecimento 2º Aquecimento 
  Tg (ºC) Tf (ºC) ΔHf(J/g) 𝒙𝒄 (%) Tg (ºC) Tf (ºC) ΔHf(J/g) 𝑿𝒄 (%) 
Configuração 
1 
PBT 42,5±5,7 226,3±0,3 49,7±1,3 34,4±0,9 50,4 ±0,8 225,0±0,1 49,6±2,8 34,0±1,9 
 
PBT+0,5 wt% 
CNT 
49,4±5,4 227,1±0,2 44,9±1,6 31,2±1,1 57,6 ±3,4 225,3±0,1 57,1±0,5 39,7±0,3 
 
PBT+1,5 wt% 
CNT 
52,9±4,8 227,4±0,3 44,1±0,4 31,0±0,2 52,9 ±5,1 225,7±0,2 57,3±0,2 40,3±0,2 
 
PBT+3 wt% 
CNT 
44,7±0,3 226,6±0,1 43,8±0,6 31,2±0,4 53,5 ±1,8 225,3±0,1 56,2±0,9 40,0±0,7 
Configuração 
2 
PBT+3 wt% 
CNT 
47,5±0,2 226,5±0,1 43,0±0,2 31,6±0,1 54,6 ±6,1 225,8±0,1 58,1±0,7 41,5±0,5 
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Tabela 13. Resultados obtidos através do ensaio de DSC do arrefecimento para o PBT e nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 
wt% CNT da Configuração 1 e 3 wt% CNT da Configuração 2 
 Tc (ºC) ΔHc (J/g) 
Configuração 1 
PBT 198,8±0,2 49,3±2,7 
PBT+0,5 wt% CNT 204,8±0,2 54,8±1,1 
PBT+1,5 wt% CNT 205,6±0,2 54,4 ±1,3 
PBT+3 wt% CNT 205,8±0,7 52,3±1,2 
Configuração 2 PBT+3 wt% CNT 207,4±0,1 54,2 ±0,7 
 
A análise da Figura 16, relativa ao primeiro aquecimento, permite observar que os materiais 
apresentam tensões residuais devido ao efeito do processamento e do arrefecimento rápido, que 
originam a “cristalização a frio’’ a uma temperatura mesmo abaixo do ponto de fusão. É possível observar 
ainda que os nanocompósitos possuem uma menor “cristalização a frio’’ comparativamente com o PBT. 
Tal efeito pode dever-se ao facto de as cadeias de polímero já terem os sues movimentos restringidos 
pela presença dos CNT. 
Como pode ser observado (Figura 16 e 18), a incorporação de CNT na matriz de PBT não 
afetou a temperatura de fusão de nanocompósitos, uma vez que não alterou significativamente a mesma. 
A temperatura de transição vítrea (Tg) dos nanocompósitos aumentou com a introdução de 
CNT. Este efeito pode ser resultante da redução da mobilidade dos segmentos das cadeias 
macromoleculares de PBT devido à presença dos CNT [64]. Shen et al [65] sugerem que a formação de 
uma rede de CNT causa um efeito de confinamento da dinâmica molecular, reduzindo a sua mobilidade, 
o que aumenta Tg. 
O grau de cristalinidade (𝑋𝑐) foi obtido de acordo com equação 3 e encontra-se descrito na 
Tabela 12. Pela análise da tabela, é evidente a diminuição do valor do grau de cristalinidade com a 
presença de CNT no primeiro aquecimento, passando de 34% para 31%. No entanto, no segundo 
aquecimento verifica-se o efeito contrário, ocorrendo um aumento do grau de cristalinidade após a adição 
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de CNT. É de salientar que estas diferenças observadas para a entalpia e grau de cristalinidade entre o 
1º e o 2º aquecimento podem ser, pelo menos em parte, devidas à dificuldade em determinar 
corretamente a entalpia de fusão para o 1º aquecimento, devido à interferência do pico de cristalização 
que se observa a uma temperatura muito próxima da fusão. Este fenómeno de cristalização a frio referido 
acima não se observa no 2º aquecimento, para os materiais arrefecidos em condições quiescentes, 
facilitando a quantificação do grau de cristalinidade. A cristalinidade do PBT medida no 2º aquecimento 
é de 34%, enquanto que para os nanocompósitos é de cerca de 40%, independentemente da composição 
ou da configuração do parafuso usada. Com a introdução de reforço, verificou-se um aumento de cerca 
de 5% do grau de cristalinidade. O aumento do grau de cristalinidade devido à presença de CNT pode 
estar associado à ocorrência de nucleação por parte dos CNT como também ao aumento do grau de 
dispersão. 
Como pode ser observado na Figura 18, correspondente ao segundo aquecimento, o PBT puro 
possui dois picos de fusão em torno de 210ºC e 225ºC. A presença de múltiplos picos de fusão é um 
fenómeno característico do PBT e de outros poliésteres, sendo já reportado em vários estudos [48] [67]. 
Fangjuan et al [48] e Ania et al [66] justificam que a existência desses picos pode estar associada à 
presença de regiões cristalinas com diferentes morfologias. Os picos observados a temperaturas mais 
baixas representam a fusão de esferulites imperfeitas ou pequenas, enquanto que os obtidos a 
temperaturas mais elevadas representam esferulites com estrutura mais perfeita. Broza et al [50] 
observaram a existência de “dupla fusão” para o PBT interpretada em termos de processos de 
recristalização que ocorrem durante o segundo aquecimento, normalmente designada de cristalização a 
frio. Prado et al [67] associaram a existência de dupla fusão com o processo de fusão-recristalização, ou 
seja, as lamelas mais finas reorganizam-se, dando origem a lamelas mais espessas com pontos de fusão 
mais elevados. 
Com a adição de CNT na matriz PBT há o desaparecimento do duplo pico de fusão observado 
no 2º aquecimento, passando os nanocompósitos a apresentar somente um pico de fusão. Este facto 
sugere que os CNT afetam o processo de recristalização ou cristalização a frio [49]. 
A Figura 17 corresponde às curvas de DSC obtidas no arrefecimento. Os CNT facilitam a 
cristalização durante o arrefecimento, ou seja, os picos de cristalização das curvas de DSC dos 
nanocompósitos deslocam-se para temperaturas mais elevadas (cerca de 6ºC mais elevada quando 
comparado com o PBT). Este resultado mostra que a incorporação de CNT na matriz provoca um 
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aumento da temperatura de cristalização, o que indica a eficiência dos CNT como agentes de nucleação 
para a cristalização do PBT. Assim, a incorporação de uma quantidade muito pequena de CNT na matriz 
de PBT pode iniciar a cristalização a temperaturas mais elevadas e aumentar a cristalização dos 
compostos através de nucleação heterogénea. O efeito do aumento da temperatura de cristalização (Tc) 
foi também constatado por outros investigadores. Fangjuan et al [48] em estudos de cristalização de PBT 
com MWCNT verificaram que a incorporação de 0,5 wt% de nanotubos na matriz, aumentava a Tc 
aproximadamente cerca de 14ºC, sendo que, com o aumento de CNT na matriz, a Tc aumentou cerca 
de 18ºC com a incorporação de 1,5 wt% de CNT. Noutro estudo realizado por Saligheh et al [49] refere-
se que a incorporação de CNT na matriz de PBT induziu um aumento da temperatura de cristalização. 
Neste estudo constatou-se que, para a incorporação de 4 wt% de nanotubos de carbono, a Tc atingiu um 
valor cerca de 9ºC mais elevado que o PBT.  
 
 
2.4 Propriedades mecânicas dos nanocompósitos 
 
Com o objetivo de avaliar as propriedades mecânicas dos vários nanocompósitos produzidos e 
verificar o efeito da incorporação de CNT na matriz polimérica, foram realizados ensaios de tração aos 
diferentes filamentos obtidos. A partir destes ensaios, foi possível determinar diferentes propriedades 
mecânicas como módulo de Young, tensão de rotura e deformação de rotura. É de salientar que não foi 
possível medir os valores de tensão de cedência e deformação de cedência. O PBT utilizado neste estudo 
não apresenta um ponto de cedência dado tratar-se de um polímero com elevada rigidez.  
Os resultados obtidos encontram-se representados na Tabela 14. 
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Tabela 14. Resultados obtidos através do ensaio de tração para os nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT da 
Configuração 1 e 3 wt% CNT da Configuração 2 
  
Tensão de 
rotura (MPa) 
Deformação 
de rotura (%) 
Módulo de 
Young (GPa) 
Configuração 1 
PBT 42,5±1,9 4,5±1,3 1,9±0,2 
PBT+0,5 wt% CNT 45,6±1,5 5,1±0,9 1,8±0,3 
PBT+1,5 wt% CNT 49,9±7,5 5±1,2 2,1±0,3 
PBT+3 wt% CNT 54,2±4,1 4±0,8 2,1±0,2 
Configuração 2 PBT+3 wt% CNT 53,1 ±4,3 4,5±0,8 2,1±0,4 
 
Na Figura 19 estão representados exemplos de gráficos tensão-deformação para cada um dos 
nanocompósitos em estudo. 
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Figura 19. Curvas de tensão-deformação para os nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT da Configuração 1 e 3 wt% CNT 
da Configuração 2 
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Através da análise da Figura 20 a) e b) mostra que a incorporação de CNT produziu um 
aumento significativo do módulo de Young e da tensão de rotura, e que este aumento é mais significativo 
com o aumento da concentração de CNT.  
 
 
 
Figura 20. a) Módulo de Young b) tensão de rotura para os nanocompósitos com 0.5, 1.5 e 3 wt% CNT da Configuração 1 e 
3 wt% CNT da Configuração 2 
 
Este aumento significativo de rigidez e tensão de rotura não afetou no entanto a deformação à 
rotura (Figura 21), que se mantém aproximadamente constante, ou até um pouco superior. 
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Figura 21. Deformação de rotura para os nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT da Configuração 1 e 3 wt% CNT da 
Configuração 2 
 
Estudos anteriores também revelam aumento das propriedades mecânicas com a incorporação 
de CNT. Mago et al [68] relataram um aumento do módulo de elasticidade de 1,36 GPa (PBT) para 1,5 
GPa com PBT+2 wt% MWCNT. Kwiatkowska et al [69] observaram que o módulo de elasticidade foi 
praticamente inalterado com a adição de MWCNT na matriz polimérica de PBT. Neste estudo, a análise 
morfológica relevou a existência de uma fraca interface entre o reforço e a matriz que não se revelou 
suficiente para transferir a carga entre o PBT e os CNT, sendo esta a explicação atribuída para o ligeiro 
aumento das propriedades mecânicas. Broza et al [50] mostraram que os resultados obtidos para os 
testes de tração de PBT e dos seus nanocompósitos indicam que a dispersão de CNT em PBT melhora 
a tensão e a deformação dos mesmos. Foi possível observar que, com o aumento de carga de CNT de 
0,01 para 0,1 wt%, ocorreu um aumento do módulo de elasticidade, tensão de rotura e deformação de 
rotura dos nanocompósitos, sendo este fenómeno atribuído a um melhor desempenho dos CNT quando 
incorporados no PBT. Saligheh et al [70] mostraram que, em comparação com as nanofibras de PBT 
puro a tensão das nanofibras de PBT com 1 wt% MWCNT compostas com aumentou 35% e o módulo de 
elasticidade aumentou 17%. A deformação de rotura aumentou com a incorporação de uma pequena 
quantidade de MWCNT (0,5 wt%) e quando o seu valor aumentou para 1 wt% ocorreu uma diminuição 
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deste mesmo valor. A melhoria da tensão e do módulo de elasticidade indicou que as nanofibras são 
mais fortes e mais resistentes à deformação. Este resultado foi relacionado com a maior cristalinidade e 
alta orientação das cadeias moleculares das nanofibras compostas com 1 wt%. Com o aumento da 
concentração de CNT, a aglomeração dos CNT tem lugar, o que seguidamente diminui o seu grau de 
orientação em relação ao eixo da fibra. Uma interação fraca entre CNT e cadeias moleculares do polímero 
faz com que não haja transferência de carga para os CNT, resultando numa diminuição da tensão.  
 
 
3. Efeito da funcionalização dos nanotubos de carbono 
 
3.1 Morfologia dos nanocompósitos 
 
Tal como foi referido anteriormente, um dos objetivos deste trabalho é estudar o efeito da 
funcionalização sobre as propriedades finais dos nanocompósitos. Como tal, neste ponto apresentam-se 
os resultados dos ensaios experimentais realizados para a análise deste aspeto.  
Na Figura 24, visualizam-se as imagens obtidas por microscopia ótica de campo claro para os 
nanocompósitos com 3 wt % CNT não-funcionalizados e 3 wt % CNT funcionalizados extrudidos utilizando 
a Configuração 1 e 2, para comparar as diferenças observadas entre os nanocompósitos com CNT 
funcionalizados e não funcionalizados. 
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 PBT+3 wt% CNT PBT + 3 wt% CNTf 
Configuração 1 
  
Configuração 2 
  
Figura 22. Análise morfológica dos nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf da Configuração 1 e 2 (ampliação 20 x 
2.5) 
 
Na Tabela 14, apresentam-se os resultados obtidos para a fração de área de aglomerados (Ar), 
número de aglomerados por unidade de área (N), área média de aglomerados (Am), áreas máximas 
registadas para 50% (AX50) e 90% (AX90) dos aglomerados para cada tipo de nanocompósito. 
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Tabela 15. Fração de área de aglomerados (Ar), número de aglomerados (N), área média de aglomerados (Am), áreas 
máximas registadas para 50% (AX50) e 90% (AX90) dos aglomerados para os nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNT f 
obtidos com a Configuração 1 e 2. 
  Am (µm2)* Ar (%) N (mm-2) Ax50 (µm2) Ax90 (µm2) 
Configuração 
1 
PBT+3 wt% CNT 33,3±0,1 1,70 510 46 478 
PBT+3 wt% 
CNTf 
66,9±0,4 2,74 409 451 1415 
Configuração 
2 
PBT+3 wt% CNT 25,2±0,1 0,86 306 22 346 
PBT+3 wt% 
CNTf 
54,1±0,4 1,48 272 252 720 
* Área média de aglomerados ± intervalo de confiança de 95% 
 
A redução do tamanho dos aglomerados de CNT, isto é, dispersão, geralmente ocorre através 
de mecanismos de rotura e/ou erosão dos aglomerados durante a mistura, como foi já anteriormente 
referido. Neste estudo observou-se que os nanocompósitos com 3 wt% CNT não funcionalizados, tanto 
para a Configuração 1 como para a 2, apresentam um maior número de aglomerados com áreas 
pequenas comparativamente com os nanocompósitos com 3 wt% CNT funcionalizados, que possuem 
menos aglomerados, no entanto com áreas visivelmente maiores. Este facto pode estar relacionado com 
a existência de uma maior viscosidade do fundido nos nanocompósitos com CNT não funcionalizados 
[71], que conduz a maior contribuição do processo de rotura de aglomerados de CNT o que origina 
aglomerados menores. No caso dos nanocompósitos funcionalizados, uma viscosidade do fundido 
inferior leva à redução do processo de rotura propiciando o fenómeno de erosão que é um processo de 
dispersão mais demorado e portanto, para tempos de residência semelhantes, origina aglomerados de 
maiores dimensões.  
Para uma melhor visualização dos aglomerados nos nanocompósitos, e pelas razões já 
referidas anteriormente, apresenta-se na Figura 25 e 26 a distribuição cumulativa das áreas dos 
aglomerados para os nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf obtidos a partir da Configuração 1 
e 2.  
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Figura 23. Razão de áreas cumulativas para os nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf da Configuração 1 e 2 
 
Por observação da Figura 23, é visível, para ambas as Configurações que para os 
nanocompósitos com 3 wt% CNT funcionalizados se encontram os aglomerados com dimensões maiores 
relativamente aos nanocompósitos com CNT não funcionalizados. Tanto para os nanocompósitos com 
CNT funcionalizados ou não funcionalizados, a Configuração 2 da extrusora apresenta sistematicamente 
áreas médias de aglomerados inferiores relativamente à Configuração 1, assim como fração de área 
inferior, o que confirma a maior eficiência da Configuração 2 para dispersar os aglomerados de CNT no 
PBT. 
Na Figura 24 encontram-se as imagens obtidas por microscopia de campo claro dos discos 
produzidos para a realização de testes elétricos com material nanocompósito com 3 wt% CNT e 3 wt% 
CNTf das Configurações 1 e 2. 
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 PBT+3 wt% CNT PBT + 3 wt% CNTf 
Configuração 
1-discos 
  
Configuração 
2-discos 
  
Figura 24. Análise morfológica dos discos dos nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf da Configuração 1 e 2 
(ampliação 20 x 2.5) 
 
A Tabela 16 apresenta os valores da variação da fração de área de aglomerados (Ar), número 
de aglomerados (N) e área média de aglomerados (Am).  
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Tabela 16. Fração de área de aglomerados (Ar), número de aglomerados (N) e área média de aglomerados (Am) para os 
discos dos nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNT f da Configuração 1 e 2. 
  Am (µm2)* Ar (%) N (mm-2) 
Configuração 1-discos 
PBT+3 wt% CNT 31,0±0,2 1,47 431 
PBT+3 wt% CNTf 135,1±0,8 2,83 195 
Configuração 2-discos 
PBT+3 wt% CNT 20,3±0,1 0,89 436 
PBT+3 wt% CNTf 93,3±0,4 1,74 142 
* Área média de aglomerados ± intervalo de confiança de 95% 
 
Comparando os resultados das populações de aglomerados medidas nos discos com as dos 
filamentos extrudidos observa-se que, para os nanocompósitos com CNT não funcionalizados, a fração 
de área de aglomerados é aproximadamente a mesma, não aparentando ter havido fenómenos de 
reaglomeração. No entanto, para os nanocompósitos com CNT funcionalizados, a fração de área de 
aglomerados é um pouco superior, e está associada a um aumento da área média dos aglomerados 
assim como de uma redução de número de aglomerados por unidade de área, o que parece indicar a 
existência de reaglomeração (tanto para a Configuração 1 como para a Configuração 2). 
A interface entre os CNT e a matriz polimérica dos nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% 
CNTf da Configuração 1 e 2 obtidos a partir da fieira foi analisada por microscopia eletrónica de 
varrimento (SEM). 
As figuras 25 a 28 que se seguem apresentam as imagens de SEM obtidas das superfícies de 
fratura dos respetivos nanocompósitos a duas ampliações diferentes. No Anexo 2 encontram-se mais 
imagens a diferentes ampliações. 
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Figura 25. Imagens obtidas por SEM dos nanocompósitos da fieira com 3 wt% CNT da configuração 1 
 
  
Figura 26. Imagens obtidas por SEM dos nanocompósitos da fieira com 3 wt% CNTf da configuração 1 
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Figura 27. Imagens obtidas por SEM dos nanocompósitos da fieira com 3 wt% CNT da configuração 2 
 
  
Figura 28. Imagens obtidas por SEM dos nanocompósitos da fieira com 3 wt% CNTf da configuração 2 
 
Em todas as imagens de SEM observa-se boa distribuição dos CNT individualemente dispersos, 
assim como uma concentração de CNT bem dispersos, tanto para os nanocompósitos preparados com 
a Configuração 1 como com a Configuração 2. Observa-se também a estabelecimento de uma boa 
interface PBT/CNT, tanto para os CNT funcionalizados como não funcionalizados. O polímero molha 
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completamente o reforço, mostrando CNTs imersos na matriz polimérica, sugerindo assim uma boa 
adesão à mesma. 
É possível observar ainda que os CNT quebram junto à superfície de rotura, demonstrando 
uma boa interação com a matriz polimérica, ficando claro que as ligações entre o PBT e os CNT são 
fortes. 
 
 
3.2 Propriedades elétricas dos nanocompósitos 
 
Na Figura 29 podemos observar os valores médios da condutividade resultante dos ensaios 
elétricos para os nanocompósitos com Nanotubos de Carbono funcionalizados e não funcionalizados. Na 
Tabela 17 encontram-se os valores de condutividade elétrica registados para os nanocompósitos 
referidos.  
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Figura 29. Condutividade elétrica dos nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf da Configuração 1 e 2 
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Tabela 17. Resultados da condutividade elétrica dos nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf da Configuração 1 e 2 
 Condutividade elétrica (S/m) 
Configuração 1 
PBT + 3 wt% CNT 
 
2 x 10-2 
PBT + 3 wt% CNTf 2 x 10-2 
Configuração 2 
PBT + 3 wt% CNT 4 x 10-2 
PBT + 3 wt% CNTf 8 x 10-2  
 
Tendo em conta os resultados obtidos para os nanocompósitos da Configuração 1 verifica-se 
que a funcionalização não induziu alterações na condutividade elétrica, mantendo-se os nanocompósitos 
com ou sem funcionalização com os mesmos valores de condutividade (2 x 10-2). 
No entanto, foi possível observar uma maior condutividade elétrica para os nanocompósitos da 
Configuração 2. Este resultado estar relacionado com a maior dispersão de CNT apresentada nestes 
compósitos. Para esta configuração a funcionalização provocou um aumento da condutividade.  
 
 
3.3 Propriedades térmicas e caracterização estrutural 
 
Nas Figuras 30, 31 e 32 estão representadas as curvas resultantes do ensaio de DSC do 
primeiro aquecimento, arrefecimento e segundo aquecimento, respetivamente. 
As Tabela 18 e 19 apresentam resumidamente os resultados obtidos. 
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Figura 30.Curvas do ensaio de DSC correspondentes ao 1º aquecimento dos nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf 
da Configuração 1 e 2 
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Figura 31. Curvas do ensaio de DSC correspondentes ao arrefecimento dos nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf 
da Configuração 1 e 2 
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Figura 32. Curvas do ensaio de DSC correspondentes ao 2º aquecimento dos nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% 
CNTf da Configuração 1 e 2 
 
 
Tabela 18. Resultados de DSC obtidos para o 1º e 2º aquecimento para os nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf 
da Configuração 1 e 2 
  1º Aquecimento 2º Aquecimento 
  Tg (ºC) Tf (ºC) ΔHf(J/g) 𝒙𝒄 (%) Tg (ºC) Tf (ºC) ΔHf(J/g) 𝑿𝒄 (%) 
Configuração 
1 
PBT+3 wt% 
CNT 
44,7±0,3 226,6±0,1 43,8±0,6 31,2±0,4 53,6 ±1,9 225,3±0,1 56,2±0,9 40,01±0,7 
PBT+3 wt% 
CNTf 
47,6±0,2 227,0±0,2 42,9±0,1 30,6±0,1 58,0 ±2,5 225,7±0,2 56,2±0,8 40,1±0,6 
Configuração 
2 
PBT+3 wt% 
CNT 
47,5±0,2 226,5±0,1 43,0±0,2 31,6±0,1 54,6 ±6,1 225,8±0,1 58,1±0,7 41,5±0,5 
PBT+3 wt% 
CNTf 
47,6±0,2 226,8±0,1 43,4±1,1 31,0±0,8 51,2 ±0,6 225,9±0,1 54,5 ±0,1 41,7 ±0,1 
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Tabela 19. Resultados obtidos através do ensaio de DSC do arrefecimento para o PBT e nanocompósitos 3 wt% CNT e 3 
wt% CNTf da Configuração 1 e 2 
 Tc (ºC) ΔHc (J/g) 
Configuração 1 
PBT+3 wt% CNT 205,9±0,7 52,3±1,2 
PBT+3 wt% CNTf 204,9±0,1 52,9±0,8 
Configuração 2 
PBT+3 wt% CNT 207,4±0,1 54,2±0,7 
PBT+3 wt% CNTf 206,9±0,2 55,9±0,5 
 
Para o primeiro aquecimento a temperatura de transição vítrea apresenta um pequeno 
aumento do compósito com CNT para o compósito com CNT funcionalizados da Configuração 1 (de 45 
para 48 ºC), e manteve-se aproximadamente igual (48ºC) na Configuraçao 2. O grau de cristalinidade, e 
também a temperatura de fusão, mantiveram-se próximos para todos os nanocompósitos 
independentemente da Configuração utilizada. 
.Também se observa um aumento da Tg do 1º para o 2º aquecimento, tal como referido 
anteriormente, no entanto não se verifica um efeito significativo da funcionalização. No que diz respeito 
à temperatura de fusão, entalpia de cristalização e grau de cristalinidade as alterações observadas são 
pequenas, e podem estar associadas à dispersão usando diferentes configurações de parafuso. Em 
particular, observa-se grau de cristaliniade ligeiramente superior para os nanocompósitos formados com 
a Configuração 2. Relativamente à temperatura de cristalização, vários estudos associam o seu aumento 
da com a dispersão homogénea de CNT nas matrizes poliméricas, uma vez que a dispersão dos CNT 
pode afetar a eficiência da nucleação [60] [64] [68]. Também no presente trabalho se pode constatar 
que os valores de temperatura de cristalização mais elevados são observados para os nanocompósitos 
da Configuração 2, aqueles que possuem uma melhor dispersão.  
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3.4 Propriedades mecânicas dos nanocompósitos 
 
Os resultados obtidos a partir dos ensaios mecânicos para os nanocompósitos com 3 wt% CNT 
não funcionalizados e 3 wt% CNT funcionalizados encontram-se na Tabela 20.  
 
Tabela 20. Resultados do ensaio de tração para os nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf da Configuração 1 e 2 
  
Tensão de rotura 
(MPa) 
Deformação de 
rotura (%) 
Módulo de Young 
(GPa) 
Configuração 1 
PBT+3 wt% CNT 54,2±4,1 4,0±0,8 2,1±0,1 
PBT+3 wt% CNTf 59.0±9,7 3,5±0,3 2,5±0,2 
Configuração 2 
PBT+3 wt% CNT 53,1±4,3 4,5±0,8 2,1±0,4 
PBT+3 wt% CNTf 59.0±3,5 3,6±0,2 2,3±0,1 
 
 
Na Figura 35, estão representados as curvas tensão- deformação obtidos para cada um dos 
nanocompósitos em estudo. Como explicado anteriormente, o PBT utilizado neste estudo não possui um 
ponto de cedência bem definido, apresentando apenas uma mudança de declive. Devido a este facto 
caracterizou-se o comportamento à tração dos nanocompósitos em termos de tensão e deformação de 
rotura, assim como o módulo de Young. 
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Figura 33. Curvas de tensão-deformação para os nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf da Configuração 1 e 2 
 
A Figura 34 a), representando a tensão de rotura, mostra que os nanocompósitos com 3 wt% 
de Nanotubos de Carbono funcionalizados apresentam maior tensão de rotura do que os nanocompósitos 
com 3 wt% de Nanotubos de Carbono não funcionalizados. A funcionalização contribuiu para um aumento 
da tensão de rotura. 
A Figura 34 b) corresponde à da deformação à rotura dos nanocompósitos em estudo. A 
funcionalização não contribuiu para um aumento da deformação à rotura, no entanto também não afetou 
negativamente a deformação de rotura, levando a uma resposta mais constante (redução considerável 
do desvio padrão). 
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Figura 34. a) Tensão de rotura b) Deformação de rotura para os nanocompósitos 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf da Configuração 
1 e 2 
Observa-se também pela Figura 35 que os nanocompósitos com 3 wt% de Nanotubos de 
Carbono funcionalizados apresentam valores de módulo de Young mais elevados do que os 
nanocompósitos com 3 wt% de Nanotubos de Carbono não funcionalizados. A justificação para o módulo 
de Young ser superior nos nanocompósitos com CNT funcionalizados deve estar no desenvolvimento de 
uma melhor interface entre o PBT e os CNT, uma vez que o objetivo da funcionalização é promover uma 
melhor interação entre o polímero e o reforço. Isto é, a interface dos nanocompósitos com 3 wt% 
nanotubos de carbono funcionalizados é suficiente para obter uma transferência de força da matriz para 
os CNT mais eficiente e apesar de ter uma fração dispersa menor, o efeito que faz de reforço é maior. 
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Figura 35. Módulo de Young para os nanocompósitos com 3 wt% CNT e 3 wt% CNTf da Configuração 1 e 2 
 
 
 
4. Evolução da dispersão de CNT ao longo do parafuso 
4.1 Morfologia dos nanocompósitos 
 
Neste ponto apresenta-se um conjunto de resultados obtidos para compósitos preparados com 
ambas as configurações (Configuração 1 e 2) de modo a estudar a evolução da dispersão de CNT ao 
longo dos respectivos parafusos e comparar o efeito da configuração na dispersão dos mesmos. 
Na Figura 36, estão representadas imagens obtidas por microscopia ótica de campo claro para 
os nanocompósitos de PBT+0,5 wt% CNT, PBT+1,5 wt% CNT, PBT+3 wt% CNT e PBT+3 wt% CNTf obtidos 
com a Configuração 1, ilustrando a dispersão dos nanotubos de carbono na matriz 
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 1ªzona Fieira 
PBT+0,5 wt% 
CNT 
  
PBT+1,5 wt% 
CNT 
  
PBT+3 wt% CNT 
  
PBT+3 wt% CNTf 
  
Figura 36. Análise morfológica dos nanocompósitos configuração 1 (ampliação 20 x 2.5)  
   
78 Verónica Catarina Silva de Freitas  
Nanocompósitos Polibutileno Tereftalato / Nanotubos de Carbono: Influência das 
condições de processamento na dispersão e propriedades.  
 
Na Tabela 21, apresenta-se a variação da fração de área de aglomerados (Ar), número de 
aglomerados por unidade de área e a área média de aglomerados (Am) para cada nanocompósito.  
. 
Tabela 21. Fração de área de aglomerados (Ar), número de aglomerados, (N) área média de aglomerados (Am) para os 
nanocompósito da configuração 1. 
 Am (µm2)* Ar (%) N (mm-2) 
C
on
fig
ur
aç
ão
 1
 
PBT+0,5 wt% 
CNT 
1ªzona 104,0±0,5 1,48 141 
Fieira 42,6±0,6 0,39 74 
PBT+1,5 wt% 
CNT 
1ªzona 92,4±0,3 3,39 367 
Fieira 43,8±0,3 0,98 238 
PBT+3 wt% 
CNT 
1ªzona 79,4±0,2 4,14 534 
Fieira 33,3±0,1 1,70 510 
PBT+3 wt% 
CNTf 
1ªzona 97,6±0,5 5,59 574 
Fieira 66,9±0,4 2,74 409 
* Área média de aglomerados ± intervalo de confiança de 95% 
 
Tendo em conta os resultados obtidos, são notórias as diferenças entre os nanocompósitos 
recolhidos na 1ªzona e após passar a fieira, sendo os nanocompósitos de PBT com 0,5 wt% CNT a 
apresentar um menor número de aglomerados (1ªzona=141, Fieira=74) e os nanocompósitos com 3 
wt% CNT por sua vez a apresentar um maior número de aglomerados (devido à maior concentração de 
CNT no compósito). Os nanocompósitos recolhidos da 1ªzona de mistura apresentam, para todas as 
composições, maiores razões de área e maiores áreas médias de aglomerados relativamente ao 
compósito extrudido, indicando menor grau de dispersão dos CNT. Este resultado faz sentido, uma vez 
que na 1ªzona de mistura o material fundido não passou ainda pelos elementos de dispersão onde é 
induzida a mistura, e são aplicadas tensões de corte suficientes para quebrar os aglomerados de CNT 
de forma eficiente de modo a dispersá-los homogeneamente na matriz. É também de notar que o efeito 
de dispersão é tanto maior quanto menor a quantidade de nanomaterial incorporada, ou seja, é mais 
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fácil dispersar eficientemente pequenas quantidades de CNT. Verifica-se também que os CNT não 
funcionalizados apresentam maior dispersão, relativamente a composição semelhante com CNT 
funcionalizados. Quer na 1ªzona como no extrudido apresentam menores razões de área e menores 
áreas médias de aglomerados. 
O estudo da dispersão realizado com a configuração 2 do parafuso, para os compósitos com 
3 %wt de CNT, permitiu recolher amostras em 3 zonas diferentes ao longo do parafuso. A dispersão foi 
analisada por microscopia ótica. Na Figura 37 apresentam-se imagens obtidas por microscopia de campo 
claro para os nanocompósitos de PBT+3 wt% CNT e PBT+3 wt% CNTf obtidos ao longo do parafuso e à 
saída da extrusora para a Configuração 2. 
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 PBT+3 wt% CNT PBT + 3 wt% CNTf 
1ªzona 
  
2ªzona 
  
3ªzona 
  
Fieira 
  
Figura 37. Análise morfológica dos nanocompósitos configuração 2 (ampliação 20 x 2.5)  
   
Verónica Catarina Silva de Freitas  81 
Nanocompósitos Polibutileno Tereftalato / Nanotubos de Carbono: Influência das 
condições de processamento na dispersão e propriedades.  
 
Na Tabela 22, apresentam-se a fração de área de aglomerados (Ar), número de aglomerados 
por unidade de área (N), área média de aglomerados (Am), áreas máximas registadas para 50% (AX50) e 
90% (AX90) dos aglomerados para cada amostra. 
 
Tabela 22. Fração de área de aglomerados (Ar), número de aglomerados, área média de aglomerados (Am), áreas máximas 
registadas para 50% (Ax50) e 90% (Ax90) dos nanocompósito da configuração 2. 
 Am  (µm2)* Ar (%) N (mm-2) AX50 (µm2) AX90 (µm2) 
C
on
fig
ur
aç
ão
 2
 
PBT+ 3 wt% CNT 
1ªzona 66,6±0,2 6,20 930 124 1190 
2ªzona 54±0,4 1,43 264 325 981 
3ªzona 198±2 0,28 16 351 584 
Fieira 25,2±0,1 0,86 306 22 346 
PBT+ 3 wt% 
CNTf 
1ªzona 93,4±0,2 9,13 977 254 915 
2ªzona 108,2±0,8 2,15 200 540 1599 
3ªzona 48,6±0,2 1,32 273 143 783 
Fieira 54,1±0,3 1,48 272 252 720 
* Área média de aglomerados ± intervalo de confiança de 95% 
.  
 Na Tabela 23, assim como nas imagens de microscopia ótica, é possível observar uma nítida 
evolução da dispersão dos CNT ao longo da extrusora através das amostras retiradas na 1ªzona, 2ªzona, 
3ªzona e também após passar na fieira. A variação da fração de área de aglomerados apresenta uma 
redução ao longo do parafuso, o que demonstra o efeito de dispersão induzido nas zonas de mistura. 
Observa-se um efeito importante da 1ª para a 2ª zona de mistura. Da 2ª para a 3ª zona de mistura 
observa-se ainda um efeito de aumento de dispersão que é, no entanto, relativamente pequeno para o 
nanocompósito com CNT funcionalizados, mas é muito relevante para o nanocompósito com CNT não 
funcionalizados. Os nanocompósitos tanto com CNT funcionalizados com não funcionalizados mostram 
alguma tendência para reaglomeração dos CNT após saída do material na fieira. Os valores das áreas 
médias dos aglomerados apresentam algumas variações, o que não é surpreendente dado que a 
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população de aglomerados é muito assimétrica, com uma concentração elevada de aglomerados 
pequenos e uma longa “cauda” de aglomerados de grandes dimensões, mas em pequeno número. 
Deste modo, pequenas variações na população de aglomerados pode originar variações significativas no 
valor da área média dos aglomerados (em particular, a presença de um pequeno número de aglomerados 
de grandes dimensões), como se observa, por exemplo, na 3ª zona do nanocompósito com CNT não 
funcionalizados. A 3ª zona possui pouco aglomerados mas com dimensões muito elevadas. 
A comparação das dimensões dos aglomerados presentes nos nanocompósitos contendo 3 
wt% CNT e 3 wt% CNTf, apresenta-se na Figuras 38 e 39, com a representação da distribuição cumulativa 
da razão das áreas dos aglomerados em função da sua área.  
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Figura 38. Razão de áreas cumulativas para os nanocompósitos da com 3 wt% CNT da configuração 2 
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Figura 39. Razão de áreas cumulativas para os nanocompósitos com 3 wt% CNTf da configuração 2 
 
Pela observação da Figura 38, referente à distribuição das áreas dos aglomerados dos 
nanocompósitos com 3 wt% CNT não funcionalizados, é visível que, ao longo do parafuso se encontram 
os aglomerados com áreas maiores. A 1ª zona possui uma maior concentração de aglomerados com 
áreas maiores face às restantes zonas. É possível visualizar também que a 3ª zona possui poucos 
aglomerados mas com áreas relativamente grandes. Este fenómeno pode estar relacionado com uma 
possível reaglomeração de CNT no final do parafuso. No que diz respeito ao material extrudido este 
apresenta uma maior concentração de aglomerados com áreas pequenas, sendo que 50% dos seus 
aglomerados possuem dimensões iguais ou inferiores a 22 µm2, consequência da passagem pelo canal 
da fieira. 
Relativamente à Figura 39, que diz respeito aos nanocompósitos com 3 wt% CNT 
funcionalizados, pode observar-se maiores áreas para os aglomerados presentes na zonas ao longo do 
parafuso. A 1ª zona possui um maior número de aglomerados com áreas maiores. 
Através da comparação da Figura 38 e 39, é visível que os nanocompósitos com 3 wt% CNT 
funcionalizados apresentam aglomerados com áreas maiores. 
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4.2 Propriedades elétricas dos nanocompósitos 
 
A medição da condutividade elétrica foi efetuada para todos os materiais obtidos com a 
Configuração 1 e com a Configuração 2. A Figura 40 apresenta os valores médios da condutividade 
elétrica para os nanocompósitos de PBT obtidos com a Configuração 1, e na Figura 41 a média da 
condutividade elétrica dos nanocompósitos obtidos com a Configuração 2. Os valores de condutividade 
são também apresentados nas Tabelas 23 e 24, onde se inclui o valor de condutividade da matriz de 
PBT.  
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Figura 40. Condutividade elétrica dos nanocompósitos configuração 1 
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Figura 41. Condutividade elétrica dos nanocompósitos da configuração 2 
 
 
Tabela 23. Resultados condutividade elétrica dos nanocompósitos da configuração 1 
 Condtividade elétrica (S/m)- Configuração 1 
PBT + 0,5 wt% CNT 
1ª zona 6 x 10-3 ± 2 x 10-3 
Fieira 4 x 10-3  
PBT + 1,5 wt% CNT 
1ª zona 2 x 10-2  
Fieira 2 x 10-2  
PBT + 3 wt% CNT 
1ª zona 3 x 10-2  
Fieira 2 x 10-2  
PBT + 3 wt% CNTf 
1ª zona 3 x 10-2 ± 2 x 10-3 
Fieira 2 x 10-2  
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Tabela 24. Resultados condutividade elétrica dos nanocompósitos da configuração 2 
 Condutividade elétrica (S/m)- Configuração 2 
PBT + 3 wt% CNT 
1ª zona 6 x 10-1  
2ªzona 3 x 10-1 ± 2 x 10-3 
3ªzona 1 x 10-1  
Fieira 4 x 10-2  
PBT + 3 wt% CNTf 
1ªzona 1 x 10-1  
2ª zona 2 x 10-1  
3ª zona 2 x 10-1  
Fieira 8 x 10-2  
 
 
Os resultados apresentados na Figura 40 (Tabela 23) mostram que os compósitos preparados 
com a Configuração 1 apresentam todos condutividade elétrica elevada, mesmo os que são constituídos 
apenas por 0.5 wt% CNT. Estes apresentam condutividade um pouco inferior, indicando que a percolação 
elétrica se observa próximo desta composição. Todas as amostras recolhidas na 1ª zona têm 
condutividade ligeiramente superior às amostras extrudidas. Embora esta diferença seja insignificante, 
indica que apesar de apresentarem maiores aglomerados e menor dispersão dos CNT, as amostras 
recolhidas na 1ª zona são muito condutoras. Observa-se ainda que os compósitos com CNTf apresentam 
condutividade ligeiramente inferior à dos compósitos com CNT, mas também aqui as diferenças são 
mínimas, encontrando-se os valores de condutividade todos na mesma ordem de grandeza. 
A Figura 41 e Tabela 24 mostram que todos os compósitos preparados com a Configuração 2 
apresentam condutividade superior aos preparados com a Configuração 1 (comparando todos os 
compósitos com composição de 3 wt% de CNT com ou sem funcionalização). A diferença é de cerca de 
uma ordem de grandeza, e deve estar relacionada com a melhor dispersão dos CNT no compósito. 
Também para estes compósitos recolhidos ao longo do parafuso se observou redução da condutividade 
elétrica desde a 1ª zona de recolha até ao extrudido, chegando a uma ordem de grandeza para os 
compósitos com CNT. Os compósitos com CNTf não apresentam tanta sensibilidade à região do parafuso 
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em que são recolhidos, e o efeito de diminuição de condutividade verificado no extrudido é muito pequeno 
em comparação com os compósitos com CNT. Assim, apesar de apresentarem maiores frações de área 
de aglomerados, os compósitos com CNTf têm ainda propriedades elétricas muito interessantes, 
comparáveis com as dos nanocompósitos com CNT. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
Capitulo V- Conclusões 
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O principal objetivo deste trabalho era a preparação através de mistura por fusão de 
nanocompósitos de Polibutileno Tereflalato (PBT) e Nanotubos de Carbono (CNT) com condutividade 
elétrica assim como o estudo da dispersão dos CNT em PBT, analisando a evolução da dispersão ao 
longo do processo. Para tal, foram preparados nanocompósitos com 0.5, 1.5, 3 wt% CNT não 
funcionalizados e 3 wt% CNT funcionalizados, pelo processo de extrusão duplo-fuso. Foram testadas duas 
configurações de parafuso diferentes na produção de nanocompósitos com 3 wt% CNT não 
funcionalizados e 3 wt% CNT funcionalizados. Os compósitos preparados foram caraterizados 
relativamente ao estado de dispersão dos CNT. Foi também avaliada a estabilidade térmica dos 
nanocompósitos e estudado o efeito dos CNT sobre as características térmicas do PBT. Os resultados 
permitiram ainda avaliar o efeito da incorporação de CNT funcionalizados com a matriz polimérica. Para 
além disto, também se procedeu à comparação da evolução da dispersão de CNT com as diferentes 
configurações do parafuso.  
As análises de TGA, realizadas para a avaliação da estabilidade térmica dos nanocompósitos, 
mostraram que a adição de CNT na matriz polimérica aumentou a temperatura de degradação, indicativo 
de estabilização da matriz, resultando numa melhoria da estabilidade térmica. A funcionalização 
proporcionou um aumento da temperatura de degradação, embora não muito acentuado, sendo os 
nanocompósitos com CNT funcionalizados a possuir uma maior estabilidade térmica. 
Relativamente ao estudo sobre o efeito da incorporação de CNT na matriz, observou-se por 
microscopia ótica de campo claro um aumento do número e das áreas de aglomerados de CNT à medida 
que se aumenta a incorporação de CNT. A nível de propriedades elétricas, a presença de CNT, mesmo 
em pequenas percentagens, induziu um aumento da condutividade elétrica levando os nanocompósitos 
a apresentar características de um material semi-condutor. A análise das propriedades elétricas revelou 
ainda que o valor mais elevado de condutividade elétrica correspondia aos nanocompósitos com 3 wt% 
CNT não funcionalizados da Configuração 2. Os resultados mostraram que quanto maior a dispersão 
dos CNT maiores valores os de condutividade elétrica. Pela análise das curvas de DSC, foi possível 
constatar que a incorporação de CNT na matriz não alterou significativamente a temperatura de fusão 
do PBT nos nanocompósitos. No entanto, a introdução destas nanopartículas induziu um aumento 
significativo da temperatura de transição vítrea. Foi possível verificar ainda que os CNT induziram a 
cristalização a temperatura superior relativamente ao PBT puro, durante o arrefecimento. Este resultado 
é consistente com uma elevada eficiência dos CNT como agentes de nucleação para a cristalização do 
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PBT. Observou-se o aumento do grau de cristalinidade de cerca de 5% com o aumento da carga de CNT, 
também associado à ocorrência de nucleação por parte dos CNT. A nível de propriedades mecânicas, a 
adição de CNT produziu um aumento significativo nos nanocompósitos. A presença de CNT na matriz 
aumentou de uma maneira geral a tensão de rotura, deformação de rotura e módulo de elasticidade em 
relação ao PBT puro. 
A funcionalização dos CNT via ciclo-adição dipolar 1,3 não contribuiu para um aumento sua da 
dispersão na matriz polimérica. Constatou-se que os nanocompósitos com 3 wt% CNT não 
funcionalizados produzidos com a Configuração 1 e 2 possuíam um maior número de aglomerados com 
áreas mais pequenas comparativamente com os nanocompósitos com 3 wt% CNT funcionalizados, 
indicando assim uma maior dispersão dos CNT. Porém, através da análise dos resultados obtidos por 
SEM verificou-se que os nanocompósitos extrudidos com 3 wt% CNT não funcionalizados e 3 wt% CNT 
funcionalizados, obtidos através das duas configurações, possuíam CNT bem dispersos e distribuídos 
por toda a matriz e ainda uma boa adesão com a mesma. Verificou-se que a funcionalização dos CNT 
conduziu a um aumento considerável da tensão de rotura e módulo de elasticidade dos nanocompósitos, 
relativamente ao efeito dos CNT não funcionalizados. A inserção de CNT funcionalizados na matriz 
demonstrou ter uma grande influência a nível mecânico dado que o objetivo da funcionalização é 
promover uma melhor interação entre o polímero e o reforço contribuindo assim para o aumento das 
propriedades mecânicas.  
No que concerne à evolução da dispersão de CNT ao longo da extrusora, para Configuração 1, 
os nanocompósitos recolhidos na 1ª zona mostraram um estado de dispersão dos CNT inferior ao que 
observou no material extrudido. No que diz respeito à Configuração 2, observou-se a evolução da 
dispersão dos CNT ao longo da extrusora e após extrusão. A Configuração 2 levou a um aumento da 
dispersão de CNT relativamente à Configuração1 devido à presença de um maior número de elementos 
de mistura (kneading blocks). Estes contribuíram eficazmente para uma mistura mais agressiva. Os 
nanocompósitos recolhidos das várias zonas ao longo da extrusora, tanto para a Configuração 1 como 
2, apresentaram maiores valores de condutividade elétrica, comparativamente com o material extrudido 
onde foi possível detetar uma melhor dispersão. Aparentemente, para ocorrer condução eficiente de 
eletrões através dos nanocompósitos, há um tamanho e número de aglomerados mais propício, sendo 
que o processo de re-aglomeração demonstra ser um processo importante para a criação de uma rede 
condutora. 
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Propostas para trabalhos futuros 
 
De maneira a dar continuidade ao trabalho de investigação efetuado, pode sugerir-se as 
seguintes ideias para trabalhos futuros: 
 Otimizar outras condições de processamento por extrusão de modo a produzir nanocompósitos 
com uma maior dispersão de CNT sobre a matriz; 
 Estudar a influência da variação das condições de processamento através de ensaios mecânicos, 
térmicos e elétricos e relacionar com o nível de dispersão; 
 Realizar ensaios de MFI aos nanocompósitos processados uma vez que a introdução de CNT 
leva a uma mudança na viscosidade e esta pode interferir na dispersão. Seria também 
interessante proceder á análise das propriedades elétricas e estabelecer uma comparação com 
o nível de viscosidade/dispersão; 
 Realizar ensaios de RAMAN para obter informação sobre o estado de dispersão de CNT na matriz 
polimérica e correlacionar com os dados obtidos por microscopia ótica de campo claro; 
 Caracterizar as propriedades mecânicas em modo dinâmico, e a diferentes temperaturas, por 
DMA 
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Anexo 1- Fichas técnicas dos materiais utilizados 
 
Figura 42. Ficha técmia MWCNT 
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Anexo 2- Imagens obtidas por SEM 
 
 
  
Figura 43. Imagens obtidas por SEM dos nanocompósitos da fieira com 3 wt% CNT da configuração 1 
 
  
Figura 44. Imagens obtidas por SEM dos nanocompósitos da fieira com 3 wt% CNTf da configuração 1 
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Figura 45. Imagens obtidas por SEM dos nanocompósitos da fieira com 3 wt% CNT da configuração 2 
 
 
  
Figura 46. Imagens obtidas por SEM dos nanocompósitos da fieira com 3 wt% CNTf da configuração 2 
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Anexo 3: Classificação dos materiais quanto às suas propriedades 
elétricas   
 
 
 
 
 
Figura 47. Tabela classificativa dos materiais quanto às suas propriedades elétricas  
 
 
 
 
 
